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Elektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen 
Legierungen. 11. (Cus_,Te*).) 
Von 
H. Reinhold und Helmut Bräuninger. 


im Text 


0° bis 


Die Thermokraft der Kett« 
his 150° «( 11 \hbhäı 


VEeMESSEI 
(sebiet der drei 


der Ausbreitung 


In der nachfolgenden Arbeit werden 
netallische Legierungen forteesetzt. die vi 
natischen Untersuchung halbmetallischen 
rs und Selens LU nr beeonnen wu 
enographische Strukturanalvse der hier behandelten Lee 
Kupfers und Tellurs (Cu 
reführt hat?) 

riebenen Verhalten dieser Legrierungeı 

r Strukturtypus vorliegt, wie 
ers und Kupfers mit Schwefel 

erungen besitzen 


sch-körperzentriertes (\ 


trıertes (sitteı (4 Ag Tı a-t ly,g} lo Der 


rzentrierten zum flächenzentris n Gitter findet 


l) 26. 
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des Radienverhältnisses Re tion: Ranion 0 637 bis 0°57 statt. Da 


7 ion 


Radienverhältnis der (u-— Te-Legierungen etwa den Wert 038 
sitzt. so kann mit großer Wahrscheinlichkeit angenommen werd 
daß die «-Modifikation dieser Legierungen dem kubisch-flächen:; 
trierten Strukturtypus angehört 
Das Zustandsdiagramm des Systems Kupfer —Tellur ist 

MASUMI UÜHIKASHIGE!) nach der Methode der thermischen Ana 
ausgearbeitet worden. Danach bilden die beiden Komponenten b: 
Erstarren aus der Schmelze zwei Verbindungen von der stöc! 
metrischen Zusammensetzung Uu,Te und (Cu,Te,. Die hier int 
essierende Verbindung CUu,Te ist trimorph. Die enantiotropen | 


wandlungen erfolgen bei 387’C (« 


> B-( u, T'e) und beı 351 
(A 29 Y UusT'e )*), Cu,Te bildet mit überschüssirem Tellur homosg: 
Mischkristalle, deren Zusammensetzung zwischen etwa 50 
t5 Gew Kupfer variieren kann. Das entspricht in unserer Schr: 
weise einem Konzentrationsbereich von (u,Te bis C’u,-,,Te. Die Tı 
peratur der « 2” 5-Umwandlung wird im Bereich der homoge 
Mischkristallphase bei Variation der Konzentration nicht merkli 
eeändert: die Temperatur der Ir, Umwandlung sinkt mit 
nehmender Kupferkonzentration von 351°C (Uu,Te) auf 334 
Cure; le). Aus dem nachfolgend beschriebenen Verhalten der Pha 
nicht stöchiometrischer Zusammensetzung kann der Schluß gez:« 
werden, daß auch bei den Cu—Te-Legierungen der Überschuß 
elektronegativen Komponente (Tellur) durch Bildung von Leerst« 
im Teilgitter der Kationen und von Elektronendefektstellen zu deu! 
ist. Das Gitter dieser Phasen wird also, wie dies für die analogı 
Legierungen nachgewiesen wurde, weitgehend durch Packung 
sroßen Anionen gebildet; auf die größten Lücken dieser Anordn 
sind die Metallionen völlig oder teilweise regellos verteilt zu denk 
Die Legierungen wurden, wie früher, durch Synthese aus 
Elementen in evakuierten Glas- oder Quarzgefäßen bei etwa 550 
hergestellt. Die Reaktion vollzog sich also im wesentlichen in fes! 
Phase. Nach mehrtägigem Tempern bei dieser Temperatur wu 
ein Regulus erhalten, der beim Bruch große, gut ausgebildete Krist 
erkennen ließ. Nach dem Zerkleinern im Mörser wurden aus d 
staubförmigen Pulver unter dem Druck von 3000 Atm. Preßkörp 
I) M. CHIKASHIGE, Z. anorg. alle. Chem. 54 (1907) 50. 2) Nach uns 


eigenen Messungen liegen die Umwandlungstemperaturen etwa 30° tiefeı 


weıter unten 
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ioneter Größe hergestellt Die Zusammensetzung der einzelnen 
iparate wurde durch analytische Bestimmung des Kupfers kon 
lliert. Die Herstellung von Legierungen nicht stöchiometrischeı 
sammensetzung kann auch hier‘) durch Reaktion von Tellur mit 
nferreicheren Legierungen in fester Phase erfoleen. Hierbei wandern 

Ionen Elektronen aus der (Cu Te-Phase in die Te-Phase 
hrend ('u-Leerstellen in entgegengesetzter Richtune in die (u T: 


se diffundieren. In Tabelle 1 führen wir zwei Versu: n. durch 


he 1) 
die fortschreitende Bildune von v-Cu Te bei 200° C nach etw 
nd 10 Tagen demonstriert wird 


Unsere Untersuchungen erstrecken sich auf die Bestimmung 


|. der elektrischen Leitfähigkeit 
>. der Thermokraft 
3. der Geschwindiekeit der Ausbreitunesdiffusion 


t. der elektrolvtischen Überführungszahlen 





l. Herstellung von ( Te durch Diffusion in fester PI| 
(sewicht Zusammensetzung 
m Gewichts 
zu A vor nach voI I 
ınderung 
dem Versuch .. dem Versucl 








Versuchsdaueı 2 Tagı 


ann a { VUUSH oe Cu VOOSE of 
T: 0257 202357 VOO0OO ! Be un 
| 10271gT: 10271eT‘ 
E 0032 g ( ooO21 a ( 
Te Il 20350 20339 0011 wen & . - 1g E { T: 
10318gT: 10318 ge T: 
m 10059 g ( 0997 1le Cu 
Telll 20405 20317 DOORS nr ee | 
10346 e T: 10346 e Tı 
VOO9S2 a ( V’O6AL et 
TeIV 20248 1'9917 0,0331 ne _.. 
10266 ge Ti 10266 e T. 
20385 20816 00431 
Versuchsdauer: 10 Targ« 
Te 1 20257 20085 0,0172 De vyoiag : Cu 7 
10271gTe 10271g Te 
. 10032 2 (du VUSISe (u ! 
Te Il 20350  2°0136 0.0214 on Bw 2 B Cu 7 
10318 ge Ti 10318 ge Ti 8 
. 10059 ge (Cu 0716 er (du 
TelIIl 2°0405 20062 0'0343 ee A 3, gem Cy T', 
10346 e Te 10346 e T. 8 
er ) ur ® (r 
Te IV 20248 19284 0,0964 verag‘ £ WISE Ju ( 1 
10266 e Tt 10266 e Te 
20385 22080 0’1695 
Vgl. die Bildung von (Cu Se (loc. eit. I 
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1. Elektrische Leitfähigkeit. 

Zur Bestimmung der spezifischen Leitfähigkeit wurde « 
Spannungsabfall des von Gleichstrom bekannter Stromstärke dur 
flossenen Leitfähigkeitskörpers mit Hilfe von Sonden nach ei 
Kompensationsmethode gemessen Die Anordnung der Sonden 
bereits früher beschrieben worden!). In dem Schaltschema (Fig 
bedeuten B, und B, die Stromquellen der beiden Stromkreise, A 
ist ein Normalelement mit der EMK 10185 Volt. Mit Hilfe 
Widerstände W, (10000 Ohm variabler Widerstand von et 
200 Ohm). W, (10185 Ohm) und W, (Stöpselwiderstand mit Einz« 


widerständen von 0'1 bis 40 Oh 





des über den Widerstand W. 
Kompensation geschalteten N 
mr er. P u 1 malelementes N. E. und des Spieg: 
2% salvanometers @ konnte die Stro 
stärke im Stromkreis BD, so geregı 
\ werden, daß der Spannungsabf 
im Widerstand W, pro Ohm 1-10 
a nn Volt betrug. Dieser wurde 
Pe Kompensation der Spannung z\ 
— | schen den Sonden des Leitfäl 
R' + — 7 / keitskörpers P benutzt Die M« 
la: | eenauiekeit betrug 1 -1075\ 
rn. | Die untersuchten L« 
a Di rungen hatten die Zusamm: 


ıtionsapparatuı setzung Cu, osTe, ( U1'87 le, Cu, 
und Cu, T Die Messungen 
streckten sich über ein Temperaturgebiet von etwa 400° C bis 
Temperatur der flüssigen Luft. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 b 
dargestellt Die bezifferten Pfeile eben die zeitliche Reihenfolge 
Messungen an 
Erfahrungsgemäß ist die elektrische Leitfähigkeit halbmetallis 
Legierungen bei konstanter chemischer Zusammensetzung sehr st 
vom physikalischen Zustand der Legierungen abhängig. Änderun 
des physikalischen Zustandes könren daheı bequem durch L; 


fähiekeitsmessungen charakterisiert werden Aus unseren Messuı 


ereibt sich folgendes: Verschiedene Preßkörpeı oleicher stofflı 
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sammensetzung besitzen eine verschiedene, ım Temperaturgebiet 
etwa 250°C bis zur Temperatur der flüssigen Luft beliebig 


reproduzierbare Leitfähigkeit die dem zufälligen physikalischen 


ınd deı Legierungen entsprik ht (vel. Fie. 3 


{ Kurve 1, 1’, 1 Beim Erhitzen auf 
(‘ nimmt die Leitfähiskeit irreversibel h 
zu sie strebt mit ıbnehmender Ge | 
y* l k 
ıdiekeit einem Grenzwert zu. der für alle . 
)KOrTPEeI der eleichen Zusammensetzung e 
bi ıoie von dem zufälligen Anfaneswert 
oleichen Wert besitzt und nach etwa I7’PNKA 
Stunden erreicht wird. Hierauf erhält man // INS 
# wei’ 
Te ON 
l’emperatur Leitfähiekeitskurve dıe ım f#/ x 
# Ka 
h on 300° ( his ISu d sehr eenau . 
beliebig oft reproduzierbar ist, so lang: IT, 
. " # 
lemperatur von 300 Ak nıcht überschritten 
': 
d(vel. Fie.3 bis 6. Kurve la und 2). Durch t 
3 
ıpern bei 300° C eelinet es also. die L« ? 
een in einen physikalisch-definierten 
eine bestimmte Leitfähigkeit charak 
sierten Zustand zu versetzen. Die Zahlen Be 
rte der spezifischen Leitfähigkeit von Le 
ven (Y-Lu Te). diein der angegebenen 
; . 4 4 I 2 
e thermisch vorbehandelt waren. sind füı ' 
e Temperaturen in Tabelle 2 zusammen 
f >» 


--. 
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labelle 2. Spezifische Leitfähierkeit der Legierungen ( / 
lemperatur der Vorbehandlung: 300° C. 
P4 l 
| 1) 
X ! bn 
(Cu T: OU... Ti ( Tı (Cu Te 
PA Z ( ( 
\ cm lcom h cm s cm 
150 710 000924 5012 000 
100 5957 000576 3508 VO0 
50 124 VO0O404 2754 von 
0 759 VO0244 2042 VOO296 3846 VOOBTS 2344 VO0 
50 676 V’OO2O4 1778 VOO2OIG 236 V’OO296 2065 000 
I00 614 V’O0234 1549 VOO296 IS1S VVOO2O6 1862 V’O0 
150 >50 VO0O27O 1349 VOO3ZTS 2455 000322 1641 DH 
200 184 VOOBGO 1135 00394 2113 VO0378 1462 OOK 
250 +10 000366 G48 VO0O398 1778 VO0O378 276 vr 
300 347 94 1446 1122 
k 
„A 
F 
m 
41a ._—< 
1 - er 
> ei 
„at 
2 ung “ 2 . 
u .. 
% ht „ r 
Po re Pr pet E 
een’ r „1 
or + wo 
} L ! ri 
I u * 
} 
x ee 
7 
“_ _h 
— - 
Fi 4 ( n RR 4 spezifıs he Leitfähirkeit 
gestellt. Sie entsprechen den Kurven la der Fig. 3 bis 6. Die L« 


fähigkeit nimmt (vel. die in Fie. 2 dargestellten Isothermen) mit 

nehmendem Kupfergehalt zunächst zu. erreicht in der Nähe der K 
7, 

mittlere Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstand 

I 

f 


zentration Ct... Ze ein Maximum und nimmt dann wieder ab 


%ı Z 
: 
z t 


t—t,=50 U entspricht bei Temperaturen oberhalb 0°C etwa 


hi 


Bei tiefen Temperaturen nimmt der Temperat 


Ausdehnuneskoeffizienten der Gase und ıt positives Vorzeicl 


wie der der Metalle i 








ektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen L« 
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ffizient stark zu. Im Gegensatz zu den entsprechenden Legierungen 


Kupfers mit Selen tritt eine unstetige Änderung der Leitfähigkeit 


tiefen Temperaturen nicht auf 


lie enantiotropen Umwandlungen der trimorphen 


bei Temperaturen oberhalb 300° € 


7X 
[1 
[ \ '_- = 5 
Lu. 
i n ee‘ 
Dr 
} 7 7 
“ ) or 7 = 
gef 
“ 
\ 
hr 
F gV ’ ( / Syn ıtıseh | 
1 
= - 
I 
in - 
Ta ae | 12 
’ pP” 
.r e 
e— - A 
to nern - — 
Nana 
k\ = 
N „> 
” 
EN .e % 
u 
I 
b 
x 
k nt 
4 
Fiy.6. ( N fisch 


Dies ist auch nicht 


zu 


stattfinden! 


Erhitzt man weiter auf Temperaturen oberhalb 300° ( 


leo 


erwarten 
Ierungeen 
so zeieen 


lemperatur-Leitfähigkeitskurven unstetige Änderungen, die den 


t 
et 


112°C) noch ein 


htet wurde (vgl. | it. I), s 


wa 


hi oba« 


deı 


() 1), so wırd 


bekannten | 
{ \nomalie der li 
| \nalogi« d 


ın 
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Umwandlungstemperaturen entsprechen. Sie liegen nach uns: 
Messungen niedriger. als die von UÜHIKASHIGE auf Grund der t 
mischen Analyse angegebenen |« 2” p-Cu Te: 360° C (CHIKASH 


« 


3387°C); BI y-Cu,_ Te: 320° C (CmikasHiGE: 351 bis 334° ©) 


Umwandlungstemperaturen sind nicht wesentlich von der Kon 


tration abhäneie 


Nachdem der Übergang aus der y-Modifikation in die P- uı 
Modifikation einmal vollzogen ist. erhält man beim Abkühlen ı 

erheblich höhere Werte der Leitfähiekeit als vorheı obwohl 
Rückumwandlunsen ohne wesentliche Verzögerungen stattfind: 
Die Leitfähigkeit der Legierungen ist um so höheı je höheı 
jeweils erreichte Höchsttemperatur waı Bei jeder Tempeı 

steieerung, welche die letzte übertrifft. wiederholt sich die Zuna 
der Leitfähigkeit. Erhitzt man jedoch nach voraufgegangeneı 

kühlung auf eine Temperatuı die tiefer ist, als die vorher errei 
Höchsttemperatur, so findet im ganzen Temperatürbereich k: 
ırreversible Leitfähigrkeitsänderung statt. Um eine weitere bleib: 
Steigerung der Leitfähiekeit zu erreichen. ist es also notwendige 

die Temperatur erneut über die höchste Temperatur, die vorheı 
reicht war eesteieert wird 

Die hier beschriebenen Vorgänge zeiven weiteehende Ähnliel 
mit den von G. TAMMANN?) beschriebenen Voreängen bei der K 
srenzenverschiebung bzw. der Rekristallisation. Es ist daheı 
wahrscheinlich, daß die durch die Leitfähiekeitszunahme angezei 
Zustandsänderungen mit Rekristallisationsvorgängen identisch s 
\lit jeder Temperaturerhöhung schreitet die Rekristallisation 
und parallel mit ihr nimmt die Leitfähigkeit zu Bei konstant 
Temperatur nimmt die Geschwindiskeit des Vorganges rasch ab 
die Leitfähiekeit erreicht einen füı diese Temperatur charakteristis: 
Grenzwert. Dieser Grenzwert wird um so schneller erreicht, je | 
die Temperatur ist, bei 300° C z. B. nach etwa 36 Stunden, bei 33 
nach etwa 12 Stunden. 

Es ist bemerkenswert. daß die einmal erreichten hohen W 
der Leitfähiekeit im allgemeinen erhalten bleiben. auch wenn 
Umwandlungstemperaturen in beiden Richtungen mehrfach dı 
schritten werden. Hieraus kann geschlossen werden, daß die K 
erenzen bei der Phasenumwandlung keine Änderung erfahren. Un! 

I) Beim raschen Abschrecken verläuft die Umwandlung unvollständig 


(+. TAMMaANnN, Z. anore. alle. Chem. 185 (1935) 19. 
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‚, 250°C war auch beim erstmaligen Erhitzen keine irreversible Leit 
keitszunahme zu beobachten. Diese Temperatur kann daher al 
l'emperatur der beginnenden Rekristallisation bezeichnet we 
\uch durch direkte Beobachtune mit bloßem Auge ın Bru« h ode I 
ffflächen von Lesierungen. die bei tiefen bzw bei | | Teı 


INOoNEen 
1 


etempert waren läßt sich feststellen daß Leitt ihiekeitserhöl 11 


Kornvereröberung 


parallel zueinander verlaufen. Der Eı 
ler Leitfähickeit bzw. n 


ıdzustand 


ıxımaleı Kornvereröh: rung vıurde |! 


Ins ange wandten Ni mperaturen ni ht erreicht “s erscheint 


‚hnend, die Versuche mit Einkristallen fortzusetzen 


\uf Grund unserer Erfahrunsen sind wir dazu überseo | 
rper von zwei Legierungen (Cu... Te und Cu,--Te) dı veihe 
einer thermischen Vorbehandlun: bei 300 39) 370 nd 


unterziehen (vel. Fie.5 und 6 


und al diesen Zust naec] 
zu Zimmertemperatur 


n. In der gleichen Weise wurden die zu den thermoelektrischeı 


| echenden Leitfähickeiten bıs herab 


oen benutzten Preßkörper vorbehandelt (vel. den folsenden 
nıtt) 
2. Thermokratt. 
/ I \lessune deı hermokraft deı Ketten Pt | (u T: I] 
Preßkörper (D deı lLiesierungen von ıinsgesa t etw 0 
mit Platinblechen als 
k 
1 . —_ ”- 
troden zwischen zwei os ) 
e Aluminiumblöcke (M 3 ee ] | 
! F | ) | 
spannt. die in einem ge | = - = | 
ö \ | | j | IL J 
ten Flüssiekeitsbad I) ] | 
| Mo, 1 | 
sige Luft, Eiswasser, sie | | 
1: | | | 
es Wasser) auf die ge u [| 
| ku 
, — 
nten l’emperaturen oe = 
. Li 
werden konnten. Zwei Id = 
noelemente dienten zuı 2 | 
Hi | 
ıng der Temperaturen deı 205 


en Kontaktstellen. zur Kon 


vurde mit einem dritten 





noelement die Tempera 
fferenz der Kontaktstellen 
t vemessen Fio 7 zeıet 
ıtisch unter Fortlassung 


[hermoelemente den Auf 
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bau der Ketten Die elektromotorischen Kräfte wurden mit | 


der in Fig. 1 dargestellten Kompensationsapparatur gemessen 
Messungen erstreckten sich über das Gebiet von 100° bis 151 


Die Thermokraft (e=dE/dT) erhält das positive (negative) Vorzei 





/ 
A A 
M 
\ 
| 
I. A A # 
„Q 
> 4 
De ’ P. 
Ä/ Ak Fa pr 
L „ 
> PN 
er Ei z 
Win a « 
u + 
mn, * ot 
# 
# MW 
# 
Pi # 
m „ 
r # 
I 7 
ur r 7 ; 
. I a 
’ — 
y .r B u 
IX N. r- N 
Fige.8. EMK der Thermoketten: Pt/Cu,.957 
ie Temperatur der Vorbehandlung ist am Rande der Kurven verzeichnet. 
vorbehandelt Durch Pfeile ist die Temperatur des Minimums bezeichn: 


wenn in der Kette: Leiter l/Leiter II deı positive (negative) Ni 


an der kälteren Kontaktstelle vom Leiter I zum Leiter Il fliel 


Entsprechend den bei den Leitfähigkeitsmessungen gema« 
Erfahrungen wurden die zu den Thermoketten (Pt/Cu,__Te) 
wendeten Legierungen vorher der Reihe nach 12 bis 36 Stunden 


10°C erhitzt. Die gemessenen Wert: 


auf 300°. 335°. 370° und 


ziehen sich daher auf Leeierungen. die sich in 


einem definie 











lemperatuı der einen Kontaktstelle gleich 0° ( 


} 
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die Temperatur der Vorbehandlung und durch die Leitfähigkeit 


kterisierbaren physikalischen Zustand befinden 


Fir. Ss bis 11 sind die elektromotorischen Kräfte, reduziert auf 
‚, als Funktion deı 
ratur für die Legierungen (u: Te, Cu, Te, Cu, und Cu, Te 


h dargestellt Die Temperatuı der Vorbehandlung ist aı 
Kurve vermerkt. Jede einzelne Kurve ist zweimal bzw. dreimal 
Ss hiedenem jedoch In olei heı Weise vorbehandeltem M ıterial 
sen worden Diese verschiedenen Meßreihen hatten praktisel 
nstimmende Ergebnisse. Nur die Thermoketten mit unvor 
leltem Material (vgl. die mit % bezeichneten Kurven) ergabeı 


voneinander abweichende Werte, die dem zufälligen phvsi 


en Zustand deı Lesierungen entsprechen 
IK EMRK der Thermoketten kann im Temperaturgebiet vol 


his 150° C dureh Gleichungen von der Form 


E=alt—t, (dt —t,)?-+Ylt—t,)? Volt 2 


N j 0 
stellt werden. wobei a eleich 0° Ü vesetzt ist Die Werte deı 


ınten «&. D und „ sınd in Tabelle 3 zusammengestellt Mit ınreı 








3 lherı t 1 deı } 1 ( t J { 7 
} fi > 3 Volt Grad 
1& Pı f T: Pt « 7 
( 10 10 10 10 10 () 
’ 1'76 240 0°177 232 >40 009 
101 325 0°277 112 338 v4 
) 121 55 046] 132 381 0304 
139 78 (69 149 2.96 0'513 
Pt/Cu,.7 Pt‘ T 
) 312 I’58 0'112 056 1’58 138 
133 305 626 793 41 0'476 
) 149 BT 0'490 109 >83 0'454 
) 156 379 055 125 343 0633 








sind die in die Fig. 8 bis 11 eingezeichneten Kurven berechnet 

Sie geben, wie man sieht. die experimentell gefundeneı 
über das ganze Temperaturgebiet mit euter Annäherung wiedeı 
rven besitzen ein Minimum (dE/dT —-0) bei einer Temperatuı 


4 


it der Art der Vorbehandlung variiert Diese Temperatur is 
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ım so niedriger, je höher die Temperatur der Vorbehandlung 


Sie wurde mit Hilfe der Beziehung 


berechnet und durch Pfeile (,) in die Figuren eingetragen 


s 
+ 
1} 
| 
a” / er 
f4 
a Y a. - 

Y 

! e - 
s z ” 

de: » 

Fie.9. EMRK der Thermoketten: Pt '( ar 


Messungen lassen erk« nnen daß ebenso W ie die elektrische Lieitt 
keit auch die Thermokraft als empfindlicher Indikator für de 
weilisen physikalischen Zustand der halbmetallischen Legierı 
verwendet werden kann. Der Vergleich beider Größen ereibt « 
weitgehenden Parallelismus in dem Sinne, daß mit steigender 

peratur der Vorbehandlung sowohl die spezifische l,eitfähiekeit 


Fie.5 und 6) als auch die Thermokraft (vemessen etwa durel 
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tante «& (Tab Ile 3) oder durch den Wert der EMK deı Thermo 
für 2 100° C) zunimmt. Auch in Abhängigkeit von der Kon 
tılon deı Lesierungen zeigt die Thermokraft denselben (ang 


Leitfähigkeit: Zunahme der Thermokraft und der spezifischen 


Pr 5 
h ia 
“ N Pe u 
”r Le 
r We; 
j 
/ 
f 
- 
P 
4 
f' 
j 
- n 
! ( EMRK Uheı l 


keit mit steigendem Fehlgehalt an Kupfer, Maximun 


für beide Größen bei einer Legierung von der Zusan 
etwa { TER, 

Die Art unseres Versuchsmaterials vestattet es. aus den Theı 
der Einzelketten (Pt Cu Te) die Thermokraft von Dift: 


Thermoketten der Legierungen unter zwei verschieden« 


1 


punkten zu herechneı Differential-Ther noketten der ersteı 
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\rt erhält man durch Kombination von Legierungen gleichen 
behandlung und verschiedener chemischer Zusammensetzung 

| Pı Cura7ı (ur Ti Pt Cu Ti Uu, 
Differential-Thermoketten der zweiten Art ereeben sich durch K 
bination von Legierungen «leicher chemischer Zusammenset 


jedoch verschiedener Vorbehandlung 


I] Pt Cu Te (300° € CU y:95 (335° ( Pt 
Cd: Te (300° C) /C ur: Te (335° ( 
A 
“7 
[) A 
? 
, 
” Bi 
” H 
. “ 
2 4 # an 
P) £ E r - w 
Fr # # ” Pr * 
.. - CV + * w ” 
Pfad 
PS, 
E 
“ T u Pl 
Bu “ # 
“ Y Pe nd P 
FF 
’ 
v 4 Pr 
+ 
y . 


Fig. 11. EMK der Thermoketten: Pt/Cu,.,,T: 


Die eingeklammerten Zahlen geben die Temperatur der Vorbehand 
an. Bei beiden Arten von Thermoketten tritt im Teemperaturg: 
unserer Messungen kein Minimum der EMK mehr auf. In Fi 
führen wir als Beispiel die EMK der Differential-Thermoketten 
Legierungen der Zusammensetzung ('u,-„ Te verschiedener thermis 
Vorbehandlung an. Die übrigen, in Tabelle 4 und 5 verzeichn 


Ketten verhalten sich qualitativ vollkommen analog 
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v U 17, 
ı TI raftder Diff The 44, { j 
Kombination von Legi rschiedener Koı 
/ 7 > / 3 Volt Grad 
Tet 7 ' Te/Cu.. T' Cu,..,Te/t 
10 10 10 { 10 10 10 { 10 10 ) 
214 0'267 4 IS 029 IS 07 
11 ‚13 DIS 32 070 035 7 016 012 
11 v>)6 v6 >8 033 003 03 0007 
| 10 18 OI8 17 001 0-14 035 006 
Tahı 4 herr kı t de Ditfe tial-Theı H 
( 7 ( ( 7 f ( 
IN bination von Legierungen erschiedener Vorbehand i 
IE /d7 +3 8:43 Volt Grad 
(u ( Cu Te (300° ( Cu Te (300° ( 
Cu ( (Cu Te (370° ( ( Te (410° ( 
eni« 10 10° 10 { 10 10 10 { 10 10 0 
992 0-85 + 0'454 1192 1'15 (164 1372 138 0'867 
SN’S vos 037 IO8’8 [’41 0214 IPA N I’ (423 
102 1'347 0514 IS 1’50 378 125 1’21 V4S8 
N ‚a v8 06] IO8S I’0 059 125 ("85 0°77 
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3. Ausbreitungesdiffusion. 


Die Untersuchung der Ausbreitunesdiffusion und der Fr: 


diffusion in Phasen nicht stöchiometrischer Zusammensetzung 
im Falle der Kupfer-— Selen-Legierungen zu dem mehrfacl 


eründeten Ergebnis eeführt. daß in diesen Phasen sewenübeı 


normalen Platzwechseldiffusion (in Phasen streng stöchiometri 


Zusammensetzune) neue Kräfte auftreten. die eine Beschleuni 


— 
k « = > E - 
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| De k 
ei 4 . -_ Eu . 
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Fr 
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Pi t 
. 
z m 
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mi — > 
l u ısk ta \ } I K ta 
An / ( / 3 


des Konzentrationsausgeleichs um den Faktor etwa 10 bis 24 


wirken!). Bei den Kupfer— Tellur-Legierungen ist ein 


Effekt zu erwarten. Wir haben daher, um dies zu prüfen, die | 


stanten der Ausbreitungesdiffusion und (vel. den folgenden Absel 
die elektrolytischen Überführungszahlen für einige Legierung: 
Messen 

Die Diffusionskonstanten wurden nach dem Vierschichte:ı 
fahren und nach der Wäsemethode ermittelt (vel. Tabelle 6 


it. 1; loe. eit. II 
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chub an Kupfer der Schicht I eevenlbeı den Schichten II bis 
ırde für jeden einzelnen Versuch eesondert festoestellt Zu 
Zweck wurde nach Durchführung des eiseentlichen Diffusions 
hes (vel labelle 6. Gewichtsänderung nach Taeen) durel 
rtoesetztes lempern der vollst indiee Konzentrations 
herbeigeführt (vol. Tabelle 6. Gewichtsänderune nach Auseleic] 


I prüngliche Überschuß an Kupfer deı 


I ıst dann gleich der vierfachen G« 
szunahme einer der Schichten II bis I\ 4 
labelle 6: 8 =L!s Unter s ist die Veı [ 

des überschüssigen Kupfers auf die vieı 
ten nach Tassen aneeeeben Die halb«ı 


der einzelnen Schichten ist mit A be 


et Es wurden jeweils zwei Parallel 
T mit eleich hohen bzw schweren 
N ten durchgeführt Der Vergleich deı 
(‚ewichtsänderungen einander entsprechender 
Schichten beweist die vorzügliche Reproduzieı . r 
eit der einzelnen Versuche Infoleedessen R 
auch die Einzelwerte der Diffusions 
nten, die sich für die einzelnen Schichte:ı 
hnen lassen (D für eimander ent 
hende Schichten weitoehend miteinandeı 
Dagegen zeigen die Einzelwerte inneı 
eines Versuches von Schicht zu Schicht 
systematischen Gang. Hierdurch wird 
elot daß das Fre Ksche Dit usionseesetz = ni 
streng erfüllt ist Die Abweichungen sind 
lie Konzentrationsabhäneiekeit der Dif Fig 


nskonstante zurückzuführen. Wie die in Jiff 

I5 dareestellten Isothermen der Mittelwert: 

Tabelle 6. D,) zeigen. ändert sich die Geschwindigkeit der Aus 
ıngesdiffusion im gleichen Sinne, wie die spezifische Leitfähigkeit 


uch die entsprechenden Beoba« htuneen bei den Kupfer Seien 
erungen) 

Wie besondere Versuche ereeben haben Ist die Diffusions 
windiekeit. im Gegensatz zu der spezifischen Leitfähigkeit nicht 
I h von der Vorbehandlune der Legierungen abl ınE1o rot; 
vurden die Preßkörper vor Beginn der Diffusion mehrere Tage 


Abt. B. Bd. 41, Heft i 2y 











H. Reinhold 


| ıbelle 6 


und 


Diffusion 


Helmut 


1 
i 


n 


Bräuning« 


Cus_.1 


r 





(vewi ht 
der 


Diffusion 


Gewichts 


inderung 


(Gewichts 
änderung 


nach 





us 


BO Bi 


De Pl Pl Fl 


"IGOHS 


_ 


"0483 


10287 


_ 
—_ 
_ 


- 


_ 


IHUN 
10477 
044.3 


LOSHN 


2.0265 
2.0240 
2°0177 


RATRATE 


00327 
00307 
VOOIS 


vOOOS 


0.0323 


zo 
vVOB305 


V’O015 


EIERIEIEFE 


0155 
vo0124 
vO0O29 


vooo4 


00150 
00120 
VO0O26 


voo04 


VvOOF+1 
VOOBZO 
VOOON 


VOOOF3 


VOO42 
vo0o31 
VOOOS 


V’OO0O3 


vO034 
V’O026 
00007 


00003 


V’O656 
0219 
VOP2IS 


002198 


VO669 
00222 
vO223 


0.0224 


(VOH65O 
vo2 
00217 


(0216 


0325 
VOL1ONS 
vO109 


(vO1OS 


VOB5O 
VO116 
00117 


00117 


00325 
OOLOS 
VOLOS 


00109 


VO548 
.19N” 
0307 
VOOILS 
. Y 
VOOUOS 

1 

# 
(V’O0H36 
vO305 
. 9 
EHER 


VOOOH 


00737 
00124 
VOO29 
VOOOA4 


!) 


0,0717 
vO120 
VOO26 
vO0OO4 
D 
0392 
VOOBO 
VOOOS 


V’O0O03 
D 


00425 
vO031 
VOOOS 


VO003 


D 


VO399 
V’O026 
00007 


VO0O03 


D 


VOBS 
vO01U 
029 
063 


v0 


VOBZS 
0'017 
028 
069 


VOS6 


0.026 
0'013 
(28 
063 


062 


h 


VOS02 


(’4] 


VOS6T 


0'205 


00467 


0'125 
0205 « 


00433 











tätsleitung ı 


ınd Diffusion in halbn 

















0% 


eK tilıSC ie u j Ill 
Tabelle 6 (Fortsetzung 
(Gewichts Gewichts 
(sewicht D 
’ inderung inderung 
vor deı er 
nach nach or ( 
Diffusion I 
| Ik \usgleicl 
| 2.0646 0034 00374 (00465 VOIS f Id 
Il 90177 00025 00125 00025 010 > 
II 20210 IVOOOK Vvo012 V’OOO6 24 205 
I\ 2.0222 vOOO2 00124 VOOOL2 ‚54 N 1,400 
I) vo4 
| >.()447 (013 0 00296 vO0O04 u 
Il MAY VOOBO 0109 VOO6O V’OOOI 
I\ AA VOO42 00107 O4 0'027 %) 
I\ 2.0222 vO033 MERKE) vVON35 YUolhrN N 4 
/) VOOOR 
| 2.0315 0012 0325 vrO422 vVO0O25 00 
Il 20310 00007 "OLOS "0007 VO005 ’) 
III 20357 00004 0109 0004 00053 20 
I\ IO3Z80 00001 00110 00001 0'013 134 
D» 0’0097 
| (40 vOOI6E ‚0332 10427 VOOOD 7 
Il 297 V’OO10 00112 vOOLO 000] | 
Ill 324 vOOO4 vo111 VOOO4 "OORD > 
I\ OITORS "0001 ‚0109 vO00] (019 N ‚44 
D VOOIN 
| IIN vOGOIE VOBINS VO4LOS OO t 2D 
Il (450 vOo11 ("0107 vo0011 VOOO] | 
Ill (346 VOOO4 VO106 00004 vO092 >04 
I\ 2.0170 00001 00105 VO0OOI vo02 S ‚0424 
D VOOIS 
1 | 2.0228 0063 00095 00074 VOR / 0° 
T: ll 2.0230 VOOBO 00032 VOO3O VO18 > Ti 
fe 111 20155 0.0023 00031 00023 01% J 021 
le I\ 2.0212 v"O011 0.0032 00011 012 \ 00137 
D 010 
{ I 20181 VO063 00095 0.0074 VOR / 300 
K Il 2.0236 + 0028 0.0032 00028 015 9 Tag 
Te III 20303 00023 00032 00023 | 014 J 21 
] I\ 2°0097 00012 0003 00012 | 013 N 00137 
D 0’12 
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I ıbe Ike 15) } rtsetzung 
(Gewichts (Gewichts 
(sewicht I 
ö ındernng inderung 
r der em 
nach nach o( 
Diftfusıor Tag 
I ver \usgleich 
7 I 2.0104 VOO16 VO095 00121 v0044 250° 
} I 205 0015 VO032 00015 VOOFO > Tag 
7 III 2.0174 VOOO2 vO03] VOOO3 vO18S h 021 « 
Te I\ 2.0212 VOOOO VO032 N (0137 
D VOOH2 
/ I (213 vo024 V’OOOHS 0’0113 V’OO99 250° 
T: 1] (DSH 00020 VO032 VOO2O 0.0070 2 Tapı 
Te Ill 2.0222 VO0O03 VOO32 VOO03 vO22 } 02] 
Te I\ 2.0125 VvOOO VO031 VOOOI VvO043 N 00137 
D 0019 
T: I 10282 00374 00700 00559 571 t 110° 
Te II 10293 00255 0.0233 00255 | 329 00625 
Te Ill 10312 VOOS3 vo234 VOOS3 h 041 cı 
Te 1\ 0280 00036 0.0233 | 00036 | 959 N 00933 
D 6°37 
(Cu T: | L’O384 0.0370 00700 00563 555 { 10° « 
T: Il 10233 00253 0233 00253 32 00625 
Te III LoB18 VOOS?2 00234 VOOS?2 619 J 04] 
Te I\ 10240 00035 00233 00035 4.52 \ 00933 
5 
a | 0308 VO304 0700 VOH29 362 f 370° 
( Te U 0385 0.0206 00233 | 00206 | 178 00625 
{ Te III 1’0436 VOOHS 00234 VOOHS 0 h 041 cı 
Cu Te I\ t 0284 V’O0O30 0.0233 V’O0O30 S’S2 S 00933 
D 517 
{ T: I 10334 0302 00700 vO0631 258 370° 
{ Tı I] 10340 00203 vo234 0.0203 174 VO625 
Cu Te II 10259 00067 0.0233 00067 575 } 041 
Cu Te I\ 10297 00032 00233 00032 402 S 00933 
D Dal 
Cu T: | 9142 00175 VOZ4S 00289 | 062 t 345° ı 
( Te II 2.0284 0,0119 00116 | 00119 | 0'234 0'125 
{ Te II 2.0250 VOOZS 00116 VO0O38 073 h 0'205 
(u Te I\ 2.0239 VOOIS 00116 vOOIS 12 N vO0464 
D 074 
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Tabellk 6 Fortsetzung 





Gewichts (sewichts 


inderung inderung 








I rel \usgleich 
| 2.0130 00172 VOZEN 0292 (v60 { >49 ( 
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\ ‘ Dre . . 111g . N > " 
| 2.0264 VOOIS VvO116 VOOIS [2 S ‚0464 g ( 
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Ill 20308 VOODS 00116 VOODS 057 0205 
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] 9.0215 00059 VOZ4S 0405 VOOSD ot) 
Il 2.0250 VOO2S voll» VOO2S 00017 Tag 
III 20258 VOOIS 00115 VOOIS 0054 204 
I\ 20278 00012 0°0117 | 00012 | 013 S 0464 
D 0033 
| 20171 VOOBO VOS4S vro404 00087 [ 250 
II 2.0263 0029 00116 00029 VOOIS 
III OISS VOOIS 00116 VOOIS 0054 20 
I\ 2.0332 L 00013 VOL IE 0013 0] \ (0464 { 
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bei den jeweiligen Versuchstemperaturen getempert. Im Bereicl 
einzelnen Phasen ist die Diffusionsgeschwindiekeit nur wenig voı 
lemperatur abhängig. der Übergang von einer Phase zur and 
bewirkt eine unstetige Änderung deı Diffusionseeschwindiekeit 
Fiıc. 13 und 14 

I. Überführungszahlen. 

\m Beispiel der Kupfer —Selen-Legierungen ist früher ge 
worden daß beim Stromdurchgang durch halbmetallische L: 
rungen nicht stöchiometrischer Zusammensetzung Konzentrati 
inderungen auftreten, die zur Bestimmung deı elektrolvtis« hen I 
führungszahlen benutzt werden können. Eine kathodische Met 
ıbscheidung findet bei eenügend kleinen Stromdichten (verwe:ı 
wurden Stromdichten bis zu 10 A em?) nicht statt: infolge der ei 
ırtigen Struktur dieser Phasen besetzen die zur Kathode wanderı 
Metallkationen die dort vorhandenen Leerstellen im Kationen! 
oıtteıl (Gleichzeitig wird In deı Nähe deı \node die Zahl deı L; 
stellen durch Abwanderung der Kationen vermehrt. Die Bestimn 
der Konzentrationsverschiebung kann durch Wägung der einze 
elektrolvtischen Schichten (Preßkörpeı erfolgen 

Bei der Durchführung der Messung ist zu beachten, daß 
Elektrolyse infolge der dabei auftretenden Konzentrationsänderuı 
von einer Rückdiffusion der wandernden Metallkationen begleitet 


{ 


Diese hat hei oenürend oerober Diffusionseeschwindiekeit zul Fi 
daß ein stationärer Zustand erreicht wird, bei dem eine elektrolyti 
Überführung von Metallkationen nicht mehr stattfindet. Die aus 
überführten Gewichtsmengen der Kationen berechneten Überführı 
zahlen fallen unter diesen Umständen zu niedrige aus. Aus die 
(runde wurde in der genannten Arbeit (loc. eit, II) eine Method« 
Bestimmung der Überführungszahlen angegeben, die sich auf di 
stimmung des stationären Konzentrationseefälles in stromdı 
flossenen Legierungen gründet. Im Falle der Kupfer — Tellur-L« 
rungen ist die Geschwindigkeit der Rückdiffusion wesentlich kl 
deı elektrolytische Effekt größer. als bei den Kupfer Selen-L; 
rungen. Bei Anwendung genügend hoher Stromdichten konnte d 
die Elektrolyse abgebrochen werden, ehe die Rückdiffusion eine Stör 
der Messung bewirken konnte. Die Kontrolle hierfür ist die Gewiı 


konstanz der mittleren Schichten In Tabellen 7 bis 10 führeı 
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ktrızıtätsieitung und 


e Versuche dieser Art Die Überführungszahl (n‘ 


ıls Quotient der insgesamt durch die 


an 


unverändert« 





























führten Gewichtsmenge und des Stromäquivalenten der ( loneı 
1 
lab: Be ! 10 
(rewicht I 
Gew I 
r de 
St de RAN 
} 7 a 
} f N 
\ 
| "04,54 EMEIET ENT vr 
I OS1IN (vr) ]19 { WIS ITETETI 
' ) ‘ . - 
III | 0423 VOOOO 0007 WITT 
| 
I\ IBIS (vVOOOO vO053 VOOAN 
\ 2.0332 0027 OO "OOO4 
Te VI 2.0330 VOOHN (V’O440 00390 
} l« 
() In ‚ 
de 
' > un” , 
) 20307 V’O056 00134 "OOS 
I] 2035 vO0]9 TELET| MW 
Ill | 202 vode YIHMIS iM) ) 
I\ I 2.0307 IEMETETETE (1347 O0R 
N) 
\ ) (284 vOWO2U voo1lg 
\ 
| 
[ VI | 20210 "0054 y() DAT 
It 
) 624 OS 8 
8 1 ( 
(vew I Lew ni | I 1 \ 
| 
Ing | 
Vi | \ 
+ Std | } 
ler Elektrolyse | ler Elel 
’ x 
I I 2.0295 2260 VO035 2.0362 2.0319 4 
T II 2290 228] VOOIN 20352 20554 VOOINS 
/ III 2.0312 2.0305 "0007 20323 9.032: 0000 
/ I\ 0274 2.0276 ("0000 2.0491 0422 0 
VI 20343 0362 00019 20303 20305 002 
VI 2.0276 2.0316 VOOLO IOIBSN O44N IH 
1 
iX 
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labelle 9 Klektrolvse von (!u Y i 110° « 
1-85 i I : 
(sewicht (rewichts (sewicht Lew 
nderung ne 
oI nach e vom nach ' leı 
‘ nach 1 Std { nach IS 
deı Elektrolyse BA der Elektr ‚lyse 4 
Pt-Aı l« 
{ m | 2O4IS 2.0361 00057 2.0079 2.0013 VO 
{ T: Il IIPOR RALDRANTT VOHO2 IIDIN IDIS VOM 
{ Te III 2.0107 2.0107 VOOOO 2.0172 20172 VO 
( 6 33 2.0294 20294 VOOOO 2.0344 0345 VON 
CO. Ei \ 2°0376 2.0376 V’OOOO 2.025 20258 000 
CU....Te VI (0124 0183 VO059 0159 2.0223 VOOH4 
Pt K it} Te 
} LIE INS] sl 
belle 10 | ktrolvse ı ı 7%, Il 
(sewicht Gewichts (‚ewicht Gewicht 
indeı ing inderu 
vo nach voI nach j 
BE ıch 4 Std nach 4 S 
deıI “lektroly e der Slektrolvse 
{ € I t 5 N c Klel TOIVSE { \ 
Pt-Anode 
{ BR | 20227 2°’0147 VOOSO 20185 0115 VOO 
Un 10 3 2°0271 2.0258 00013 9.0395 0376 OO 
Cu Te III 0345 2.0345 VOOOO 20299 029 000 
Otuu,Te IN 2°0177 2°0177 00000 2.0103 (103 000 
! Te \ 20235 20256 00021 2.0332 9.0332 000 
{ fi VI 2o014 0084 0070 2.0342 2.0433 VOO 
r Katl ‚de 
10 172 ). 
Bei länger andauernder Elektrolyse mit gleicher Stromst 


z.B.5A (vel. Tabelle 7 Spalte 3 und t) sind die überführten Gewiı 


meneen infolee der weiter forteeschrittenen Rückdiffusion nicht ı 


Durch nachträeliche Erniedrieung der Stı 





proportional der Zeit. 
stärke (z.B. auf 1A, vgl. Tabelle 7, Spalte 5) läßt es sich sogar errei: 
daß die durch Elektrolyse überführte Gewichtsmenge der Met 
kationen kleiner wird, als die durch Rückdiffusion in umgekeh 
Richtung transportierte Gewichtsmenge Die Gewichtsänderuı 
In Fällen berechnen füı 
natürlich Werte. Eine Zusamn 


stellung der ermittelten Überführuneszahlen findet sich in Tabellı 


nehmen daher wieder ab. diesen sich 


Überführuneszahlen zu kleine 
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labellk 11 UÜbe rführungs zahlen { / 
n 10% 
( fi 110° «6 ( 7 135° ( 
( fi IS] ‚56 152 72 
( T: 6'27; 717 129; 131 


\us UÜberführungszahlen und spezifischer Leitfähigkeit ergibt 


ft E | 
0 


leilleitfähiekeit der Cu lonen Tabelle 16 ve] Kın 


er Wert hierfür ereibt sich aus der Diffusionskonstanten D 


ler Beziehung BR. 
/) »E { 

\ 
iernach berechnete Wert ıst unteı hei ıuloetuhrt Ks 


sich. daß dieser bis zu etwa drei- bis viermal erößer ist als deı 
| nentell ceefundene 


Schlußbemerkuneen. 


Nachfoleend diskutieren wir die Ergebnisse unserer Arbeit unteı 

ndeleeung deı Fehlordnuneslehre von ( WAGNEI d 
‚TTKY 

I. Zur Ents« heidune der Fı ve. ob ın den Kupfeı Telluı ‚eoit 


Klektronen-Überschußleitung oder Elektronen-Defektleitung 
kann die spe zifische Leitfähiekeit und die Thermokraft deı 
rungen als Kriterium benutzt werden Die wichtiesten Kriterie 
der vorhereehenden Arbeit (loe. eit. ] ısammenoestell 
Bei der Diskussion beschränken wir uns auf die Legierungen 
ler Konzentration (u. Te bis Cu,.,Te, d.h. auf das Konzeı 
nseebiet. in dem die Leitfähickeit sich mit der Konzentration 
indert (vel. Fig. 2. Maximum der Leitfähigrkeit: Cu... 7 Ks 
sich, daß die Kupfer —Tellur-Legierungen und die Kupfeı 
Legierungen einander weitgehend entsprechen 
Die EKlektronenleitfähiskeit von Lerierungen gleicher Voı 
dlune nimmt mit dem UÜberschuß der elektronegativen Ko 
te bzw. mit der Zunahme der Zahl der Leerstellen im Kationen 
er zu. Hieraus ist auf überwieeende Elektronen-Defekt 
ne zu schließen 
In beiden Arten von Differential-Thermoketten (Kombi 


Lesieruneen verschiedener Konzentration und zleicher \ 





122 H. Reinhold und Helmut Bräuningeı 


behandlung bzw. Kombination von Leeierungen eleicher Konz: 


tion und verschiedener Vorbehandlung) fließt in der kalten Kont 


stelle der negative Strom vom gutleitenden zum schlechter leit« 
\laterial Hieraus ist gleichfalls auf überwiegende Elektr: 
Defektleitune zu schließen 

( Die hohe spezifische Leitfähiekeit deı l,erierungen une 
nerative Temperaturkeoffizient der Leitfähiekeit (metallisch:« 
fähigkeit) deutet unserer Auffassung nach darauf hin, daß 
zeitir ein wesentlicher Teil der Elektrizitätsleitunge durch | 
schußelektronen besorgt wird 

d Für die Thermokraft von Differential-Thermoketten « 
sich bei Überschußleitung, sofern die Leitfähigkeit proportion 
Klektronenkonzentration vesetzt werden kann 

R 


dE ;; 
( be Sen R) „) l 4 + 
11 Überschußleitung ; In 


(z' > z!! = spezifische Leitfähigkeit von Leiter I und Leiter Il 
Defektleitune ereibt sich nach Ü. WAGNER!), falls die Zahl deı 
tronen-Defektstellen klein gegen die Zahl der Gitterplätze ist 
wenn die Leitfähigkeit proportional der Defektstellenkonzentı 
vesetzt werden kann 

pe Defektleitung 


Die beiden Gleichungen sind bis auf das Vorzeichen identisch 


experimentelle Prüfung 
tionen zu befriedigenden Ergebnissen geführt 

Versuchsweise haben wir die für Halbleiter mit Elektı 
Defektleitunge bewährte Beziehung [Gleichung (5a zur Bereel 


der Thermokı ıft der Differential Thermoketten deı halbmetallı 


Legierungen benutzt. Hierzu haben wir außer den Kupfer Ti 





hat in beiden Fällen für Halbleiterkom! 


lsesierungsen auch die Kupfeı Selen - Leeieruneen (loc. eit. I) hi 


zoeen. Das Ergebnis ist in den Tabellen 12 bis 15 zusammenge 
1 


Wie der Vereleich der experimentell oeefundenen und der berech 


Werte zeigt. ist das Ergebnis eünstieer,. als in Anbetracht der V: 


setzuneen der Gleichung (2) erwartet werden konnte (‚ri 
C. WAGNER, Z. physik. Cheı B) 22 (1933) 195 2) Defektls 
( 0 (C. WAGNER und H. Dünwarn, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 212 


(H. H. v. Baumgach und Ü. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 59 
(K. NAaGErL und Ü. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 71 Überschußli 


ZnrO (H.H. v. BaumBacHh und Ü. WAGNER, Z. physik. Chen B) 22 (1933 
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sn . er \ } Ad 
151 { zinR Li y4 
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labell 15 

Differential-Thermoketten: ( T’e (t,.° C)/ arTe (toi 
u Ak | Io <k 

{ 2 BUuTEEe| { PR. 70° 
/ !'-105 vef LOS 1°’21 1 
/ T-10 her ("79 ("80 (99 

{ 1-8 fj zo «A { u ] H10 « 
[ !-10 I L’26 1’38 144 
/ T-105 her 9.897 +77 9-67 


ordnunesmäßie richtivee Werte ereeben sich für die Differeı 
thermoketten deı Kupfer Selen Lesierungen verschiedener Koı 


tration und eleicher Vorbehandlung (Tabelle 12). ferner füı 


u Te-Thermoketten eleicheı Konzentration und verschied: 
Vorbehandlung (Tabelle 14 und 15). Mehr als eine Zehnerpote: 
oroß sind dagegen die Thermokräfte. die sich für die Cu Te-Kei 


verschiedener Konzentration und gleicher Vorbehandlung beree! 
Tabelle 13). Bei der Beurteilung des Ergebnisses ist folgende: 
beachten. Bei der Berechnung wurde vorausgesetzt. daß die zı 
V\lessungsen benutzten Leeierungen sich in einem bestimmten. d R 
die Art der Vorbehandlung definierten Zustand befanden bzw 
die zu den Rechnungen benutzten Leitfähiekeitswerte den ıhn« 
veordneten Thermokräften ph sikalisch entsprechen Diese Voı 
setzung ist bei den verschiedenen Kombinationen zweifellos nicht 
oleicher Vollständiekeit erfüllt \m ehesten trifft sie zu fü 
Kupfer Selen Lerierunseen (vel Tabelle 12) Hieı konnte ar 
werden (vel. loc eit. I) daß jedeı Lesierung falls sıe auf eine | 
peratur höher als 300° C erhitzt wird, eine im übrigen von deı 
hitzungstemperatur unabhängige Temperatur-Leitfähigkeitskurv: 
spricht. Die Zuordnung von Thermokräften und Leitfähigkeiteı 
daher für diese Leeierunseen vollkommen ohne Bedenken. Ungüns‘ 
liegen die Verhältnisse bei den Kupfer —Tellur-Legierungen 

Leitfähiekeit und Thermokraft sehr stark von deı Temperatuı 
Vorbehandlune abhängige ist Da es notwendig Ist jeweils viel 
schiedene Meßreihen miteinander zu kombinieren, die sämtlich ı 
Zustandsänderungen sehr empfindlich sind, so ist es hier viel se! 
riger, wirklich einander entsprechende Wertepaare miteinand: 


verknüpfen. Unter Berücksichtigung dieser experimentellen Schwi 





keit braucht aus der Diskrepanz um etwa eine Zehnerpotenz zwis 
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lenen und berechneten Thermokräften der Ketten mit el 
lener Konzentration und gleicher Vorbehandlung (Tabelle 13 
ınbedinet auf eine vollkommene Ungültiekeit der beı U 
ne geschlossen zu werden, dies um so weniger, als die analog: 
ıne für Thermoketten eleicher Konzentration und 
er Vorbehandlung erößenordnunesmäßig htige Wer 
labelle 14 und 15 
menfassend kann also festgestellt werdeı aal dl 
eiter mit Elektronen-Defektleitunge bestätigte Bezi 
\nnährung auch für halbmetallische Lerieruneen des Kupfeı 
Selen und Tellur brauchbar ist. Die Abweichungen liegen mı 
Sinne. daß die gefundenen Werte der Thermokraft eine 
die berechneten. Hierin darf man vielleicht ein: eitere 
dafür erblicken. daß in diesen Lerierungen neben deı 
Defektleitung gleichzeiti eine Klektronenüb hub 


ınden Ist 


i 


\osdiffusion 


Il A Die Hös« hstwerte der Konst ınten deı \ı shreitu! 


Kupfer— Tellur-Legierungen sind nicht höher als die Konstante: 
Selbstdiffusion der bestleitenden festen Elektrolvte. z. B 14.) 

N nd ferner um etwa den Faktor 10 kleiner, als die entsprechend: 
N tanten der Kupfer — Selen-Legierungen, beı denen experiment: 
leıch eeeenube 


estellt worden ist, daß der Konzentrationsauseli 


nen Selbstdiffusion eine Beschleunigung erfährt Di 


e von (Ü. WAGNER foleende Beziehung 


Konstante der Ausbreitungsdiffusion. D Ko e deı 
“ tdiffusion der Cu lonen Cu (esamtkonzentrati el 
ler Kationen in Aauivalenten - cm erwies sıch Tui 


ntration « 
Kupfer —Selen-Legierungen mit guter Annäherung als gültıg 
In Tabelle 16 sind die Daten angeeeeben. die zur Prüfune deı 


hung für die Kupfer Tellur-Legierungen erforderlich sind 


| var vorzügliche Uber t 1 } f 
| rmokräften fanden „h . hond: RS, 
Untersuchun mit Silb Sel I 
| Il ( \W / 
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labelk I6 








PA beı | 
£n n 10° D x get % ber 
Vk 
cm em Tag 26 cm k cm 
{ 7 410° ( 
f 11/5 )’2 67 61 1’5 25 
T 2240 68 63 1'38 s 2 
{ T: I.) \ 
/ 1023 | ("IS 016 (18 { 
] 242 3 (74 27 072 97 


Hierbei sind statt der Diffusionskoeffizienten die ihnen nach ( 


hung } entsprechenden Teılleitfähiekeiten eineeführt wobei 


U 


I) 


Der Vergleich der beiden letzten Spalten in Tabelle 16 zeiot 


qualitativ, daß die Konstante der Ausbreitungsdiffusion geröß: 


ıls die der Selbstdiffusion jedoch nicht um so viel als sich na« 
vereinfachten) Beziehung der WAGneErschen Theorie ergibt 


b) Die Diffusionseeschwindiekeit bzw. die Teilleitfähisk: 


C’u*-lonen nimmt mit dem UÜberschuß an Tellur im Bereic 





Legierungen von der Zusammensetzung ('u,Te bis Cu,„Tezu. Hi 
ist auf Defektleitung auch der Üu*-lonen zu schließen. Ferne:ı 
damit ın Verbindung mit den Feststellungen die bezürliel 
Klektronenleitung gemacht wurden (überwierende Elektronen-D: 
leitung), die Auffassung bestätigt. daß der Überschuß der elektro 
tiven Komponente in diesen Phasen durch Bildung von Leerst 
im Teilgitter der Kationen und von Elektronen-Defektstellen zu di 
ist. In Übereinstimmung mit dieser Deutung sind die Voreäne: 
der Bildung von Legierungen nicht stöchiometrischer Zusan 
setzung in fester Phase (vel. Tabelle 1). 
N 
Br IN 


vet. n P4 ie ber. D‘ 


Gießen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität 





121 


Untersuchung der Umwandlungen der kondensierten 
Halogenwasserstoffe mit dem Polarisationsmikroskop. 


\ 


\. Kruis und R. Kaischew. 


Die Untersuchung der Umwandlung: 


0 ie1 IV uneen von konde 

mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes hat sich bish« 
ch erwiesen!) \uf diese Weise kann man namilıch leicht « 
den ob ES sich hei den e1N7Zt Inen | ImMW ındluneen ım Gitter 

nee! oder um sorenannte Rotationsumw ındlungeı | 

I } 
dem kann man erkennen. ob ein Gitter mit kubisch:« 
er »SYmmetrie vorlıeot Kine Veranlassuı 0 solche « 


suchungen an den | ındensierten Halosenwasserstoffeı 


ist noch insbesondere die Tatsache. daß die rönteen 





hen Strukturbestimmuneen keine eindeutieen Resultate «eliefert 
und somit auch das zu erwartende einheitliche Verhalteı 
ındlungeen der homolosen Halosenwasserstoffe nicht aufzeigen 
Die Umwandlungen der kondensierten Halosenwasserstoff: 
iederholt durch thermische und dielektrische Messungen fest 
lt worden ?) Die DK von Jodwasserstoff wurde bei Ten 


ıren unterhalb der Umwandlung bei 70° abs. noch nicht unt« 
Jedenfalls müßte die DK. analoge dem Verhalten des Bron 


erstoffes,. bei der Umwandlune stark absinken. und zwar auf 


Wert von schätzunesweise 27-05 Röntgenographisch: 
\. Kris und K. Cuvsıus, Physik. Z. 38 (1937) 510. Z. phvsik. Chen l 
IN 137) 156 Vel. auch K. ULusıvs, A. Kruvis und W. SCHANZER, Z 
h. 236 (1938) 24. °) A. Eucken und Ü. KARrwart, Z. physik. Chem. 112 
167. W.F. GıavguE und R. WiEBE, J. Amer. cheı Soc. 30 (1928 
M 28) 2193; Sl (1929) 1441. K. Crusıus, Z physik. Chen B) 3 929) 4 
SMYTH und €. S. Hırtcacock, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 1830 
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Strukturbestimmuneen liegen für alle Halosenwasserstoffe voı 
densierter Chlorwasserstoff, der nur einen Umwandlungspunk 


|} 


98 Q’ abs. zeiet (vel. Fig. 1). ist von SIMON und v. SIMSON!) 


ucht worden Für die oberhalb 39 abs stabile Modifikation 
die Autoren auf Grund von Aufnahmen bei 105’ abs. ein kul 
flächenzentriertes Gitter ab Für die Tieftemperaturphase find: 
bei 90” abs. eın komplizierteres (sitter. welches sicher nicht r« 
ist. Diese Ereebnisse wurden von NATTA?) bestätiet. Er ver 


daß die Tieftemperaturphase orthorhombisch seı 
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Fig. 1 Umwandlungen der kondensierten Halogenwasserstoff: 
Obeı Verlauf der Molwärme nach GIaAUQUE und WiıEB!I Unten: Tem; 


keit der DK nach SmyrH und HrrcHcock 


Für den kondensierten Bromwasserstoff. der drei Umwandlı 
zwischen 88 und 895°’ abs. bzw 111 bis 115° und 115 
139’ abs. besitzt (vel. Fie. 1). wurden Strukturbestimmungeı 
NarTa und von RUHEMANN und SIMON?) ausgeführt. NarTrA { 
bei 103° abs. ein flächenzentriertes kubisches Gitter und bei 88 


vermutet er ein pseudotetragonales Gitter Diese Resultate von N 


F. Sımon und (tr. v. Sımson. Z. Phvsik 21 (1924) 168 (‚ 
Nature 127 (1931) 235. ) B. RumEMmAaNnNN und F. Simon, Z. physik. Chi 


15 (1931) 389 








hung d. Umwandlungen der kondensierten H stoff +29 
von RUHEMANN und SIMON angezweifelt. Letztere Autoreı 
ten Aufnahmen bei 825°. 92° und 120’abs. Danach sollteı 
\odifikatıonen dasselbe Gitter. und zwar ein rhombisch -f { 
rtes besitzen Die Syvmmetrieverhältnisse in H Br-Krist 
demnach dureh die Umwandlungen nicht tiefeeh« nd beru 
f von Narra erfolgte Nachprüfung seiner früheren Res ti 
Existenz einer kubisch-flächenzentrierten Modifikation b« 
1 ıbeı nur eıneı Kxıstenzbereich von 115 hı 120 ıh 
11 
Oli 
Emmsnnsm, rı Jodwasserstoff der zwei | IM\ ındlungeı hei 70 na 12% 
Fi} ] lleot [ ersuchunsen bei 82 | ) ! 
— | HEMANN I nd DIMON DZW bei 70 BlE 112 l ale’ ı 
vol Danach geheı 
ı Modifikationen ohn« | 
. NA | 
ränderung ineinandeı x | 
. u 7 
Die (Hitterkonstante “u PR 
s tetraeonal-flächen Sau | 
| 
_— triert festgestellten Git u? 
, ni | 
t nur einen starkereı " 
. 
{ | range | ST | 
Die von uns benutzte 4 e | 
I | 
die hat sich schon hei | 
| I 
Untersuchung der Um | Y | 
& ıneen der kondeı x Mi TUE : 
20 Selen- und Schwefel ' ‚ 
) d 
rstoffe bewährt Wi N] 
eı (Quarzküvetten 
va 1 und 01 mı | ) S 
e benutzt. Inder dicke ar 
N } kt K \J 
Xtıvette wurden mittels 
(ı 
hermoelementes die U’,P. Umwandlungspunkt. 8.P. Schn ' 
ındlungstemperaturen 
tellt Die warme Lötstelle befand sich in einem (O Methyl 
olbad. Die Zuordnung der einzelnen Umwandlungspunkte ließ 
ehr leicht mit Hilfe der Siedet« mperaturen von J, \V,„und CO 
führen (siehe Fie. 2 
( N ( 7 | 6 133) 42 \.ı4 
Abt. B. I H 
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Der von uns benutzte CUhlorwasserstoff wurde in der übli 
Weise aus ACl und H,S80,. der Bromwasserstoff aus KBr und 


\ 


Phosphorsäure in einer Hochvakuumapparatur erhalten. Die 


stellung des Jodwasserstoffes erfolete durch Synthese aus den 
nenten an einem Pt-Kontakt \lle Gase wurden durch mehı 
Fraktionierung im Hochvakuum gereinigt. Auf diese Weise liel 
dıe anl inelich vorhandene schwache Rotfärbunge des festen Ht 
Verschwinden brineeı Vor der Fraktionierunge des #.J wurde 
bliebeneı leinen Jodmengeen duı \ cl über Hg « 
) r Be htı D oe] ote Produkt \ volll n la 
| Ki No it den ı ( raphısch« [ ers } 
hachtet } he ( hlorw I eıne (‚tt vl | 
1) Di halb « T N’: r st il >] ; 4 
end die Tieft: I’ t phase doppelbrech« | I) Ub 
( beiden Phasen nı nande st d Irıe harl ausge] 
hasenlinie eekennzeichnet 
Den optischen Eigens: tten nac erhält sich Bromwas 
vie Chlorwasserstoft \lan beobachtet nur eine Gitterumwan 
bei etwa 117 ıbs indem wiederum die Tiefte: perat rphass ( 
brechend und die Hochtemperaturphase isotrop ist, und zwar b 
Schmelzpunkt Die beiden tieferen Umwandlungen bei 89 
113 abs die Sit h hei den tl ermist hen und dielektrischen 
uchungen ganz ausgeprägt zeigen, machen sich optisch d 
nicht bemerkbaı 
(Ganz analoge wie Chlor- und Bromwasserstoff verhält siel 


Jodwasserstoff \ iederun ıst nur die < bere Umwandlı ng bi ı 126 
zu beobachten. bei der im G« vensatz zum rönteenogl ıphischen B 
eine ausgesprochene Gitterumwandlung stattfindet. Die Umkrist 
sation ist schon mit bloßem Auge besonders leicht in der di 
Küvette zu erkennen. Das glasklare Kristallscheibehen wird 
\bkühlen im Augenblick der Umwandlung milchie trüb. b« 
Rückwandlung wird es wieder klar. Untersucht man dünne Kı 
schichten mit dem Polarisationsmikroskop, so geht beim Umkrist 
sieren in die anisotrope Tieftemperaturphase eine Phasenlinie 
das Gesichtsfeld. Gleichzeitig treten intensive Interferenzfarbe 
Die Hochtemperaturphase erscheint, namentlich in  diel 
Schichten. eleich nach der Umwandlung zwischen gekreuzten N 
etwas hell. wird aber mit fortschreitender Annäherung an den Schı 


punkt ausgesprochen Isotrop. Die Umwandlung bei 70° abs. ı 




















I 
edeı durch \nderung der Interferenzfarbeı ( I ul 1A 
ten einer Phasenlinie bemerkbaı 

Die Ergebnisse unserer optischen Untersuel 
engestellt. Daraus tt sich sofort ehe 
Verhalten der kondensierten Halogeı 
las auf Grund der röntgenographischen St 
| ) t | | je | 
el (sıtt t find R 
1} IH] 1) ’ ] 
t hi N I ınd N 
lemps I) 
en TOT : 
| I | 
! UıııııT T 
In 1 } I 
! Ä| TTERERREEDERSERE N 
VW I 
anne ,, 
> \ en acc en 
nn  — + 
0) \ 
H 
\acıh erd etztert 
| Kinset; | Mol 
ıhri I): } | ' | Hi d | 
der Gitterumw un 
Bisher nahm man beı Stoffe ehr: | 
Kinsetzen de Rotatiıoı dıe ver len 
hrıttweiıse erfoleen kaı Daß diese Annal 
ulässie ist. zeiete das Verhalten des Deuteı ) 
t ım Greeensatz zu ( H, das nur eine Umwandluı 
Umwandlungen. obwohl es wie CH, als symmetrischer Kug: 
el aufzufassen ist!). Ferner scheint bei H,S bz D,S die Rot 
hon bei der untersten Umwandlung beı 103°5° bz 107’S ab 
Bei l1eseı lemperat Ir« erde 


ılle \chsen einzusetzen 
1937) 664 
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} 


nämlich die anisotropen Tieftemperaturphasen regulär). Diese rı 
tierenden hochsymmetrischen Gitter weisen auf eine Kugelsymm« 
der molekularen Kräfte hin. was nur durch Anregung aller Rotati 
freiheitserade zu verstehen wäre?) 

Bei HBbr und HJ scheint jedoch der Fall eines schrittwe« 
Kinsetzens der Rotation um die verschiedenen Träsheitsachsen ri 
siert zu sein. Sind die unteren Umwandlungen dieser Stoffe wirl 
Rotationsumwandlungen, so müßte es sich bei diesen um das | 
setzen der Rotation um nur eine Achse handeln. Eine Erhöhun 
(ittersvmmetrie findet bei diesen Umwandlungen nicht statt 
Rotation um die zweite Achse setzt dann möelicherweise erst 
sammen mit der Gitterumwandlung ein, bei deı Ja der Kristall reg 
wird Die Deutung der Umwandlung des Bromwasserstoffes 
113’ abs.. welche durchaus reell zu sein scheint und dieht unter! 
dei (Gitterumwandlung erfolet bietet allerdines noch erheb| 
Schwieriekeiten 

Die vorlieeenden Untersuchungen an den Halogenwasserstof! 
zeiven. daß gemeinsame Züge in dem Verhalten der Umwandlun 
homologer Stoffe deutlich hervortreten, daß sich aber bei feineı 


Betrachtung jeder Stoff individuell benimmt 


\.R 1 NK. CLusm I \ | t 
Rotati ınehmen hat, N | Kxi Iz re irer Gitter a 
‘ \u hsstellun ler einzelnen M zurü ıl erd 
B. beim CO der Fall ist. Nach L. VEGARD (Z. Phvsik 61 (1930) 185; SS (1954 
er C’O-Kristall unterhalb des einzigen Umwandlungspunktes beı 61' 
bısch-tläct riert ber! | elben hex we } ezu diel 
ı U I Klll I) \ n un du h eführt: l te l | i l 
ikrosl teht Einklang it B ıd 











Die Anregung von Phosphoren durch Stoß 2. Art 


kK. Sommermever. 


Mit 3 Fieu | 
I ) IN 
tı iM \ 
I \W 
ıant | n: f S 
ff Die \ R 
I 4 f I 
e Anrı o Phosphoren durch St: ca 
Wasserstoff von BONHOEFFER!) entdeckt und ist a bi 
ivem Stickstoff beobachtet wordeı Nıe ıst daı erkı f } 
in das aktive Gas hereineebrachter Phosphor seiı \ 
hes Luminescenzspektrum aussendet, während in @ 
lzener Phosphor dort kein L« 
IM sonderes Inter: ( I Cie \nre N) 


erung der Lichtemission wird der Phosphoı fdi 
htröhren ıuleestä ıbt nd damit eine | \ nd U\ 
in sichtbares Licht erreicht Die erresende Gas: 

ıber nicht nur Licht, sondern auch I. ı. Klel 


ıbile Atome Die Wiedervereinieune der Ladunestı 


Phosphoı bestäubten Rohrwand und ebenso die unmittelbar: 
del \nreerunesener je an die Rohrwand muß offenb 
er Weise wie bei den Versuchen mit dissoziierten Mol 


ıreeung des Phosphoı uhren 


lichttechnischen (Gründen erschien eine Ermitt 


(lt 
dieser Stöße 2. Art an der Lichterzeueune in den Leuchtröhr« 
dıe bzw. es war wissenwert. unter welchen Umständ: diese 

“ } } 
se vernachlässigt werden könneı Da es äußerst hwie t 


ıntitative Untersuchune in der Leuehtı 


ferner Ladunesträeer oder metastabile Atom: ıcht 





134 K.Soı 
ücendeı \leno« bıs ın einigoe Entfernung vom Entladunesrohır 
pumpt werden können, dürfte eine direkte Bestimmung der Anr« 
durch lonenrekombination odeı metastabile \tome kaum MÖ£ 
sein Wi haben uns d ıheı laraud hi schı inkt die Anı rung d 
rekombinierende Atome zu ermitteln. Da natürlich ein Zusan 
ha zwischen den Vorgängen bei den verschiedenen Stößen 2 
besteht, hoffen wir, damit auch einen Beitrag zur Diskussion deı 
technisch interessierenden Anreeune durch rekombinierende | 
oder metastabile Atom« oeleistet zu haben 

Zu Unters chune oelanete l sschhießlich eill Zu ksılıkat | 
ph r mit eiıneı Beimischung von ungefähı | Mans wm. wie eı 


\nrerung 


} 


Phosphors geschah mit atomaren Wasserstoff und atomaren 


in den modernen Leuchtröhren verwandt wird. Die 


üblichen 


Weise dureh ein: 


stotf 


ladu 


lernung 


Versuchsanordnung 


Die atomaren Gase wurden ı 
in eenüseendeı 


-h 


durch Pumpen 


ne erzeugt und zu dem Phosphor, der si 


hefand hefördert 


Fig. 1 


von deı Entladune 


zeiot die 


Versuche mit Wasserstoff '). 


In einigen Versuchen. die eine ÄAnrerung des Phosphors 


UV-Licht anschließen sollten. war etwa an der Stelle des U-I 
Benutzt wurde Wasserstoff, der praktisch keinen Sauerstoff 

Sauerstoffbein hungsen von einigen Prozent scheinen aus noch unb« 

(ründen die Quantenausbeute (etwa den doppelten Betra erhöh 


4 





| 
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Hälfte innen und zur Hälfte außen mit dem Phosphor b« 


()uarzrohr!) in die Vakuumleitunge einseschoben und die 
ir dabei so getroffen. daß der Wasserstoff nur den inn« 
ıbten Phosphor bespülen konnte. E reab sıch eine B 
der eingangs erwähnten Resultate von BONHOEFFEI Br 
lee htete nur. soweit eı It dem ıtomaren krası ! It1 
ıhrune kam, und der durch das Quarzrohı vo ıte 1% 
totfl eetrennte Phosphor blieb dunkel Damit ist ıISsoO vezt 
serer Versuchsanordnune eine Anreeunse des P] nl 
UV-Licht keine Rolle spielt und das Leuchten aussel 
rekombinierenden Atomen herrührt 
Ermittlung der Quantenausbeute eeschah mit Hilfe « 
es, das Innen mit dem Phosphor bestäubt war (vel. F 
rderte eine Bestimmung deı \nzahl deı Rekon pnınatoneı 


wm Phosphoı erfoleen und eINe Vlessuno des vom Phosphoı 
henden Lichtstromes 
Die Ermittlung der Anzahl der rekombinierenden Atome erfolet: 
metrisch indem einfach das U-Rohr in ein ( Wlorimetergefäß 
sebracht wurde. Die Temperatur im 

neter steigt linear an. wie Fig. 2 zeiot 


ınn daher ohne wi Iteres die ım Phos 


e] werdende Enervie ermitteln Daß 


lentisch ist mit der Rekombinations R 

kann man aus foleender Beobach u 

hließen: Während die Zuleitung von 2 
tladung zum Phosphor praktisch auf 

temperatur bleibt zeiet der Phos . 

ie man unmittelbar an der erhöhten 

ıtur der Rohrwand feststellen kann 
leutliche Erwärmung. Sie ist am erößten in dem deı 


ım nächsten lierenden Abschnitt deı Phosphorschi ht 


t ın Richtung des Wasserstoffstromes rasch ab sıe verlautt 


’enso wie die Lichtemission des Phosphors (vgl. hierzu weit 


Die Bestäubung der Rohre wurde von der Studiengesellschaft 
tung ausgeführt, wofür ich auch an dieser Stelle nochmals 
Erwähnenswert ist vielleicht ferner noch, daß Ver 


Phosphors, die sich bei Anregung durch UV-L 
ner Anregung durch rekombinierende At 


Phosphores enzemission erereben könner 








t3b IN. Sommermeve 


ınten Fig. 3) Offenbaı katalvsiert die poröse Phosphorschicht 
Rekombination der \tome SO daß jedes Atom. das zum Phosı 


oelanet. dort auch mit einer relativ großen Wahrscheinlichkeit rel 


binıert \us diesem (Grunde dürfte die Annahme VvETEt htfertigt 


dab deı Beitrag deı Wärmeenergie des vesamten vorbeigepuı 1] 
(Gases zur Erwärmung des Phosphors vernachlässigt werden k 
Zu den oleichen Resultat er langt man auch wenn man den Bi 
der abeeeebenen Energie betrachtet und die Pumpgeschwindis 
in Rechnung setzt. Soll die Wärmemenge von etwa 03 cal/se« 
sie anı ( Rohı abserveben wird von deı Wärme: neroik deı Mol 
herrühren, so müßten die Moleküle eine Temperatur von ein 
1000° C besitzen, wenn sie zum Phosphor gelangen. Man weib 
von deı Enersiebilanz deı positiven Säule heı daß dort die Mol: 
temperatur kaum 100° C beträgt; außerdem muß sich das Gas 
seinem Weso bis zum Phosphoı beträchtlich abkühlen \uch dl 
\bschätzung zeigt, daß die Erwärmung allein von der Atomkomb 
tion herrühren mub \us den Zahlen für die Pumpgeschwindig 
und die Calorimeterwärme ergibt sich in der Tat auch ein Dissoziati 
orad. wie er bei solchen Versuchsanordnungen bekannt ist, näı 
zu etwa 10 

Die Lichtemission wurde mit einem Lichtelement der Elektr: 
sesellschaft vsemessen und dabei foleendermaßen verfahren \ul 
Vorderfläche des Lichtelementes war eine Blende aufeeklebt Wi 


nur den zentralen Teil des 


ientes durch einen Ausschnitt 
A etwa 1 em? Größe freiließ. Das L 
” element wurde so an dem leuel 
* R den U-Rohr entlang bewegt 
rn — _, der unbedeckte Teil des Klem: 
immer unmittelbar an der 0 
n ae a nn fläche des Glasrohres auflae 
=== der Achse des U-Bahn mißt dann mit einem Spiegelgalı 
meter eine Stromstärke, welch« 
dem Ort des Lichtelementes abhänet wie es Fio 3 zeiot Die 


| 


samtemission des Phosphor ergibt sich dann zunächst in relat 
Einheiten durch Integration des KEmissionsstromes über die R 
länge und durch Multiplikation mit dem Rohrumfang Kin« 


mittlunge der absoluten Gesamtemission Ist möglich. wenn fole: 


Daten bekannt sind: Die spektrale Intensitätsverteilung der Pho ] 
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n, die spektrale Empfindlichkeit des Lichtelementes und 
lich seine absolute Lichtempfindlichkeit. Die spektrale Intensi 


erteilung wurde uns in freundlicher Weise von Herrn Dr. Scnöx 





teilt Die KEmissionsbandk erstreckt sich etw ol IHO0 A bıs 
\. Die spektrale und absolut: Kichunge des Lichtelement: 
er Physikalisch-Technisch Reichsanstalt ausgefi 
Parameter stand bei den Versuchen dıe Stromst 
ruck in dem Entladunesgefäß zur Verfüsruno Wen eı 
erte Deutung der Versuche richtig ist, so darf die Quant« 
der Stromstärke und vom Druck nicht abhä 0e] Dies { 
h. wie die Tabellk l zeıot innerhalb der \eßseır 111] eıt deı 
Die bei den Versuchen si h ergebende Quant rausbeute bhetı f 
Stroı ) () be 
\ H M 
1») ) { 
240 0 o 
60 og 
> N 
bis 10 Liehtquanten pro Rekomtinati« t 
d klein 
Versuche mit aktivem Stickstofl. 
ıe Versuche mit aktivem Stickstofi wurden ıt leı leicht 


ıtur auseeführt wie die Versuche mit aktivem Wasserstoff. Da 
lwuminescenz des Phosphors das Leuel 

überlagert. so kann man hier unmittelbar nur eineı 
ert für die Quantenausbeute ermitteln Wir haben uns deshalh 
Durchführung vom orientierenden Versuchen beschı 

ich daß deı mt de m Li ) telement VEMESSEN« L.ı ntstı 

dem Lichtstrom beim aktiven Wasserstoff entspricht. Hiera 
ın also schließen. daß die (Juantenausbeute bei der Anrerun 

ıktiven Stickstoff nicht erößer ıst als bei der Anresune durel 


Wasserstoff 


Deutung der Versuchsereebnisse. 
Die Anregung des Phosphorleuchtens kann offenbaı | 


Klementarakt ertolg« n. sondern es sind hierbei z 


se zu unterscheiden. Zunächst muß die Rekombinations« rı 











uf das Kristalleitter übertragen werden, wobei eine ÄAnrerun: 


li uchtvorgeanges nuı dann erfoleen kann, wenn hei der Rekom! 
tion der Atome Klektronensprünge im Kristall aneereot werden. \ 
hingesen die Rekombinationsenergie sukzessive in Form von Nel 
unesenereie an den Kristall abeoeeeben so ıist selbstverständ 
eine Änreeune der Luminscenz unmöslich. Weiterhin hat die 
rerung eines Klektronensprunges im Kristall noch nicht unmitt: 
die Aussendung eines Lichtquants zur Folge. Die Anregungsen« 
muß vorerst ım Kristall eine oeWisse Strecke wandern bis sie 
Zentrum der Lichtemission erreicht und nur. wenn die Elektro: 
energie unversehrt zu einem solchen Leuchtzentrum eelangt und ı 
vorher in eine andere Energieform übergeht, kann ein Lichta 
emittiert werden 

Ks bestehen also ru die Erklärung des experiment« Il eefunde 
extrem kleinen Wertes der Quantenausbeute zwei verschiedene M 
lichkeiten. Einmal ist es möglich, daß die Energie vorwiegend in Fi 
von Schwingungesenergie an den Kristall abgegeben wird, und 
andern kann die geringe Quantenausbeute daher rühren, daß 
Wanderung der Elektronenenereie zu den Leuchtzentren außerord: 
lich erschwert ist 

Kine praktisch direkte Umwandlung deı Rekombinationsen:« 
in Schwineunesenereie kann einfach daher rühren. daß eine 
näherune der Atome auf Potentialkurven. welche zu angerı 
KElektronentermen der sich bildenden Moleküle gehören. nahezu un! 
bunden ist und sie praktisch immer auf der Potentialkurve erf 
welche dem Grundzustand des sich bildenden Moleküls entspri 
Jedenfalls ist die Annäherung in einem höheren Elektronenzust 
dann auseeschlossen wenn die Potentialkurve mit abnehmen 
\tomabstand ansteiet \ber auch wenn die Potentialkurve 
höheren Elektronenterms flach verläuft oder sogar ein Min 
zeiot ist zu bezweifeln ob die \tome sıch auf ihr annähern 1) 
es sollte durchaus mörli h sein. daß das sich bildende Molekül ın! 
des Kontaktes mit dem Kristalleitter von dem höheren Elektr: 
zustand zum Grundzustand befördert wird, sobald nur bei deı 
näherung der Atome die Energiedifferenz die Größe der Energie ı 
Gitterschwingun 


oO 


squantes erreicht hat. Nähern sich die Atome 


auf der Potentialkurve des Grundzustandes, so findet sicher ein 


ständieer Übergang der Rekombinationsenereie in Gitterschwingu 


energie statt. weil ja die Möglichkeit einer Abgabe von Elektr: 
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al nicht mehı besteht Dies: Erklärung iur den geı ( 
r Quantenausbeute ıst auch ın ınabhäneis N nd 
\ 
ler rekombinierenden Atome möglich. Sie läßt siel fi 
r durchführen, wenn man ei einfache VAN DER W 
\tome ın de I Krist {ll nmnı I onderı 1 
\nnahme denkba dab dıe Atom« 1 
Hvdrid oder Nitrid gebunden sind 
direkte UÜbero ıne der verfücharen En or} n (sıtt 
ro1e oeschieht natürlich mit roßer Wahrs 
mm R SOonanz mm der (‚itterschwino neen hi { 
den Schwingungen n sich bildenden Molekük ( 
s annahernd deı Fall Ist Diese Resonanz mmt le ( tteı 
neen ıst aber nicht vorhandı venn es sıecl | 
\ tionen handelt odeı metastabilk \tome aı ie! Krist 
M tfundieren \us diesem Grunde sollte die Wuantenausbeut 
letzteren Prozessen größer sein als bei der Anresuns durel 


binierende Atome und im wesentlichen von der Wahrs hei 

{ ıbhängen mit der eine \nreeuı von Elektroneneı 

- | talles zur Luminiscenz führt 

ber die Wanderung der Elektronenenerrie i Kristalleitter 
e wichtige Bemerkune von RıEmi vi \us Versuchen ı 
n an Sulfidphosphoren, die eine (Juantenausbeute prakt 


ereaben hat nämlich RıEHi eefoleert. daß jeder beliel 


les Kristalles erfolete Elektronenspıi ne zu einer Lichteın 


nub Klektronenenervie Iso ohne wesentliche Ver 
htzentren ım Phosphoı langen kaı Da ı 
| Versuchen nicht auf die Verhältnisse im inne ei 
berflächenschicht des Phosphors ankommt irt | 
von RIEHT nicht ohne weiteres übernehmen. Wenn ı ic] 
elite der Elektronenterm« ın dei Oberfläch« en! VE] 1 


rt nach der Brochschen Theorie die Wanderung der Enersi: 


‚eeinträchtiet sein, und wir müssen uns daher fı 


ki 


ende Unterschiede zwischen Oberfläche 


und Innern in extreme: 
(3 bestehen können Was zunächst die Metalle betrifft ‚, wurde 
olche Verhältnisse vorausgesetzt eine elektrisel ISOMlerTEeNde 
chenschicht annehmen müssen und damit in Widerspruce] 

ıne kommen. weil sämtliche Oberflächeneffekte sich doc] 


N. Rıest, Ann. Physik 29 (1937) 636. F. Möcuı ınd MM. »« 








140) K.Sommermever, Die Anrerunz von Phosphoren durch Stoß 2. Art 


Klektronentheorie der Metalle befriedigend ohne diese Annahm: 
stellen lassen Ähnliche ( berlereungeen machen auch bei den | 
phoren die Existenz einer solehen Oberflächenschicht. welche hi: 
Klektronenwanderune in den höheren Zuständen unterbinden 
nıcht sehı wahrscheinlich. Nach freundlicheı persönlichen Mitte 
von Herrn Dr. SCHÖN existiert jedoch eine experimentelle Tat 
die das Gegenteil zu beweisen scheint: Bei Beschießune der Phosı 
mit langsamen Elektronen konnte bis jetzt no« h nie Luminisceı 
‚bachtet werden. Da wahrscheinlich auch die langsamen EKlektı 
Klektronensprünge im Kristall anreren mub man also mm 
Möglichkeit rechnen. daß beı den Phosphoren die Beweelichkeit 
Einereie in den äußeren Schichten eeringe ist und es daher nuı 
selten zu einer Anregung der Leuchtzentren kommt 

Wir kommen also zu dem Schluß. daß zur Zeit nicht entsel 
verden kann. welcher Voreane die (Juantenausbeute bei deı 
reeune durch rekombinierende Atome auf ihren kleinen Wert 
sinken läßt. Wahrscheinlich wird die Elektronenenergie direl 
Gitterschwineunesenereie verwandelt. doch es erscheint mösgliel 
ıußerdem die Wanderung der Elektronenenergie in der Oberflä 
schicht des Kristalles behindert ist. Ein bündiger Schluß a 
Größenordnung der Quantenausbeute bei der Anregung durch rel 
| 


11 ierende Ionen odeı durch metast ıbile \tome « rscheint Som 


falls noch nicht mösglich ; "begründet ist lediglich die Vermutung 
die Quantenausbeute hierbei größer ist als bei der Anregung 


\tomrekombination 
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1. Einleitung. 
ler Abhandlung ‚Die Art der Tieftemperaturumwandlungeı 
D,Br'‘?) ist gezeigt worden, daß sich auf graphisch-thermo 
schem Were die Möslichkeit des Auftretens der Erscheiı 
troeraden Umwandlung leicht einsehen läßt 
schließend an die schon früher „egebenen Betrachtungen 


Ir jetzt etwas tiefer auf diese Erscheinung eingeheır 


\uf die Mösrlichkeit dieser Umwandlungeır wurde scho E 
‘ (1910) 1 hingewiesen. Z. phvsik. Cl B) 41 IN 
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2. Die Spaltung der Wärmetönung der inneren Umsetzung 
in einer festen Phase. 


Weil das unäre System einem pseudobinären SVvstem al 


jede unäre feste Phase eine Mischkristallphase von mindesteı 
Si Iokomponenten n Innereı (leichvewicht Dei Värme 
t k \ olch« l Mis« E ıstailpl St ttfindendi ı 1 ) 10 
( etzungen ZW] 6 del Ps dl KO pP ( ten X e ) 
8 e Iru ) N rd: Ireı (iri 
{ 
I) \ I X s { Im) bi K \ Ineı 
{ \l ) Wis | S Iinhası { \ lekü 
Ps ) ] l Kt N ( Tzu 


1) Wäı ( ( dA Del Mi \ ( { } OK 
t endl 7 \ der Mis« krıstallpl 
Die Größen in. nd also differentielle Mischungs 
l nd ie Reaktio rme darstel Man k daher sch 
/ / / ] 
Maı Komm | lest war 
ter de Vora sel l dab die | 
+ tion A Ei ‚tner ist und die K 
l der Mischungswärmen im Pseudo 
a eine positive Kurve Ist Wie (ik 
IcB in Fig. 1 aneibt Es ist abı 
öglıch, daß beim Mischen nicht W 
entwickelt sonderı Wärme ıbs 
wird; in diesem Fall ist die Kuı 
Mischungsw irmen eine neeative K 
N 1 / wie die Linie AdB Bekanntliel 


Fie. 1 es auch ausnahmsweise Fälle 
beide Möglichkeiten ineinander übers: 
Ist die Kurve der Mischungswärmen eine nevative. so bekı 


man statt Gleichung (1) foleende Beziehung 


Wir wenden hier die thermochemische g an, die positiv ist, wenn 











ınn natürlich auch sein. daß die Reaktion X »Y endothern 


sem Fall bekommt man st 


3. Das innere Gleichzewieht. 


( e] { e f 
\ 
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It \ Sse1tt ve] nei II ( ( { | 
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| 
| 
) \ 
Reaktionsw ırımıe ier \ | In \ > ] | 
ler positiv oder nega ( N dl . 
> | 
die Reaktionsw ( nt u ] ı \ { 


" 
Die Zerlerune 


Betrachten wir jetzt die Umgebung des Umwan« 

ts. Nennt man die X-reiche Modifikation 8, und die ) 
fıkatıion S,, und gibt man die Wärmemenge, die b« ler U 
In? von D, in Do hei unaren Verhalten d.h beı Kın 
ne des inneren Gleichgewichts frei wird. mit (g ın. so läßt 
uch die Wärmemenge dieser h« terorvrenen Umwandluı oe auf 


ihnliche Weise zerlegen wie die Wärmemenge 


der homoreenen 


etzune, die soeben betrachtet wurde 


Man kann sich zZ B denken daß die Umwandlung >) > N 
ıft, daß sich in 1 Grammolekül der Phase 8, unendlich wenig A 
N } 








in Y umsetzt und die Zusammensetzune der Phase daher unen: 


wenig nach 8, verschiebt. Diesen Prozeß denken wir uns 
wiederholt, bis die Zusammensetzung der Phase Do erreicht ist 
diese Weise finden wir (q ). als Mittelwert der Umwandl 
wärme in Phasen deren Zusammensetzung zwischen S, und 8, 
so daß 

(q | q 
vırd Nun können wir uns natürlich die einzelnen Teile des ZWi 
(:liedes wieder zerleet denken wöbeı q ıls Summe der R 
tionswärme und der Durchschnittswerte der differentiellen Misch 
wärmen von X bzw. Y in Phasen deren Zusammensetzung zwis 
S, und 8, heet. erscheint 


Wenn die Reaktion A -Y exotherı und die different 


V\ischunesw ıTme positin ist so erhalteı wir die Beziehung 


(IS, 82) ’E rg 4 
Ist die Mischuneswärme negativ. so gilt 
qs q rgr—q 
Ist die obeneenannte Reaktion endotherm. so bekommt gq das nı 


tive Vorzeichen !) 


5. Die Pseudokomponente Y ist ein Polymeres von X. 


Ist die Pseudokomponente Y ein Polymeres von X, dann ist 
Reaktion X > Y exotherm. und es oilt in diesem Fall Gleichun 
oder (5) Dabei ist zu bemerken. daß in diesem Fall höchstw 
scheinlich auf der rechten Seite der Gleichung die positive R« 
tıonswarme q iiberwieot so dab q positin Ist Die Umw 
lung 85, >, ist dann also mit einer Wärmeentwicklung verbuı 


so daß D, die bei höhereı Temperatur stabile Phase ist 


6. Die Pseudokomponenten sind Isomere. 

Sind die Pseudokomponenten X und Y Isomere, so ist 
klein und dann kann es, wie später gezeigt wird, vorkomı 
daß unterhalb einer bestimmten Temperatur eine Umwand 
S,->S,, die z. B. bei höherer Temperatur mit einer Wärmeabsorj 
verbunden war [(q, „); = negativ], bei einer niedrigeren Tempe: 


eine Wärmeentwicklung gibt |(q, .); = positiv]. Wenn also die | 


Wi nm di beide rn Phas n ni ht die St be Kristallstrukt 1 h sıtzen, 


ält a’ natürlich auch noch die bei Anderune der Kristallstruktur auftı 


l 


Wärme: tonung 
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inneren Gleichgewichtes die Entmischungslinie des Pseudo 
tems unterhalb der obengenannten Temperatur zum zweiten Male 
eidet (siehe Fig. 2), so wird dort durch Entziehung von Wärme bei 
tanter Temperatur wieder eine Umwand 
von einer X-reichen Mischkristallphase in 
Y-reiche Mischkristallphase stattfinden 
st hier natürlich nieht vollkommen rich 
ı saven daß. während bei höhereı Tem 
tur unter Entziehung von Wärme 8, sich 
umwandelt, bei niedrigerer Temperatur 8, 
wieder in So umwandelt. denn die Phase 
lie sich bei niedrigerer Temperatur wieder 


e Phase Do umwandelt hat ihre Zusam 





setzung etwas eeändert. nämlich bis 8 


1» 


ebenso hat die neue Phase 8 eine 





ıs andere Zusammensetzung bekommen 
S,. Diese Änderungen können aber wie t 7 


e Fig. 2 zeiet, sehr gering sein Rio. 2 


7. Nähere Betrachtungen der Größe 4,5, und ihres Zusammenhanges 
mit (98,8, ):- 

Es wurde oben darauf hingewiesen daß es zum \uftreten deı 

heinung der retrograden Umwandlung nötige ist, daß die Größe 

oder, was natürlich auf dasselbe hinauskommt., (gq ). ihr Voı 

nen wet hselt Es sel diese Forderung an der Hand der ılleemeineı 

xistenzeleichung von VAN DER WAALSs etwas näher betrachtet 


die Koexistenz von zwei Mischkristallphasen im pseudobinäreı 


tem eılt \ 
US.c dp (4 A | E > } dxs N „aT 0 
n bekanntlich Fr und 9. differentielle Größen sind Hieı 
folet 2 
lar!, IE 4 
' (\ 
mi das - 
P\ın | | a 


n g. . die Wärme ist, die frei wird, wenn 1 Grammolekül deı 
se 5, von einer unendlich großen Menge der koexistierenden 


se 5, aufgenommen wird 


sikal. Chem. Abt.B. Bd. 41, Heft ı > 
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Auf analoge Weise bekommt man für die Phase 8, die Gleichu 


mn | des gs, & 
ri-— 18, 8; 


en 
ox% !pı 
Beschäftigen wir uns vorläufig nur mit Gleichung (7a), so leuel 
ein, daß die differentielle Wärmegröße q, ,, weil sie sich auf 
Pseudosystem bezieht, nicht eine teaktionswärme enthält und eh 
darin von der Größe (q, ,); verschieden ist. 
Man kann dann auch schreiben: 
9,5 tx, — Xs)Ir. (93, $,)i> 
worin q,,, die Wärmetönung der Reaktion Y—>X in der Mis 
kristallphase 5, bedeutet. 
Betrachtet man jetzt nochmals Gleichung (7a) 
mi des, IS 8 
\Gr), Ar 


(xx, rs) | = Mi 


und bedenkt man. daß im allgemeinen und sicherlich bei niedrigere: 


Temperaturen, die Größe (di, AT), der Linie mn in Fig. 2 posit 
ist, während auch (ö°{/ö.x?),, für alle stabilen Gleichgewichte ebeı 
falls positiv ist, so folgt hieraus, daß, weil-auch x, — x, positiv ist 
die Wärmegröße q,, negativ sein muß. Was die Linie op (Fig. ? 
anbelangt, so bewegt sich diese bei Temperaturerniedrigung im 
gemeinen und sicherlich bei tieferen Temperaturen nach der Y-Seit: 
so daß (dx, /dT), negativ ist. Bedenkt man dabei, daß x, 
negativ ist, so folgt aus Gleichung (8), daß auch (x, negativ ist 

Kehren wir jetzt wieder zu Gleichung (9) zurück, so wisse 
wir also, daß der erste Term negativ ist. Was den zweiten Teı 
anbelangt, so ist zu bemerken, daß x, — x, positiv ist, und daß q 
wie weiter noch gezeigt werden wird, ebenfalls positiv ist. 

Der linke Teil der Gleichung (9) stellt also eine Differenz dar. Gese! 
nun der Fall, daß die Reaktionswärme (2, — x,) g;,, ungeachtet ihr 
Kleinheit bei einer Temperatur 7, vorherrscht, so ist (q, ,); posit 

Wenn also bei dieser Temperatur 7, eine Umwandlung im unär: 
System stattfindet, so wird die Umwandlung von 8, in 8, mit ein 
Wärmeentwicklung verbunden sein, woraus folgt, daß, wie in Fi; 
zum Ausdruck kommt, $8, unterhalb und $8, oberhalb dieser Temp» 
ratur die stabile Modifikation ist. (Die Lage der inneren Glei 

!) Bei Anwendung des Prinzips von LE CHATELIER kommt man zu dems« 


Resultat, wenn nämlich die Mischkristallinien so laufen, wie hier gezeichnet 











} 
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vichtslinie wird dann in der Umgebung der Umwandlungstempe 
ır T, sein, wie in dieser Fig. 2 angegeben ist, wenn auch bei der 
ıeren Umsetzung in den homogenen festen Phasen die Reak 
nswärme vorherrscht.) 

Welche Änderung wird nun bei tieferen Temperaturen auftreten 
Iınen 


Wir haben gesehen. daß die differentiellen Mischungswärmen 


und g, ,, negativ sind. Bedenkt man nun, daß die differentielle 


Viischungswärme bei einer bestimmten Zusammensetzung dadurch 


I 


ist. die Kurve. welche die Mischunes 


ılten wird, daß man in dem Punkt der Mischungswärmekurve 
dieser Zusammensetzung entspricht, eine Tangente an die Kurve 
wobei dann die Stücke. welche 
se Tangente von der A- bzw. Pr 
\chse abschneiden. die differen 
ellen Mischungeswärmen angeben, 


so leuchtet ein, daß, wenn die diffe SA 18 
SM} u 
entielle Mischungeswärme negativ IN ce I 


irme als Funktion der Zusammen 


setzung darstellt eine negative 
Kurve ist. d.h. konvex gegen die A 
\chse läuft. wie in Fie. 3angegeben s 


st. Auf Grund der starken Ent 
schung, insbesondere bei tieferen 
lemperaturen, ist ein großer Teil die 
Kurve zwischen den Zusammen Fig. 3 
tzungen x, und x, nicht stabil. 
Die Mischungswärme, die auftritt, wenn 1 Grammolekül Y mit 
einer unendlich großen Menge einer Phase von der Zusammensetzung 


oemischt wird. oder die differentielle Mischuneswärme von Y 


eı dieser Zusammensetzung ist BK, indem die von X in derselben 
\lischung viel kleiner ist, nämlich AL. Betrachten wir jetzt eine 
Zusammensetzung x,, die stärker an der X-Seite liegt. so ist die diffe 

tielle Mischungswärme von Y. BP, also stärker negativ als bei 
ler Zusammensetzung x, , und die von X, AM, also weniger negativ 


bei der Zusammensetzung x;,. 
Nun gibt q,., die Wärmeentwicklung an, die auftritt, wenn 


N, 


t 1Grammolekül Y. sondern 1 Grammolekül einer Y-reichen 


chkristallphase D sich mit einer unendlich großen Menge der 


31” 
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koexistierenden X-reichen Mischkristallphase € mischt, und desl 
müssen in diesem Fall z. B. von der obengenannten differentie 
Mischungeswärme BK. die differentielle Mischungeswärme der ko« 
stierenden Y-reichen Mischkristallphase nämlich BN abeezo: 
werden. Das ist aber, wie ersichtlich. eine sehr kleine Korrekti 
die um so geringer ist, je kleiner die X-Konzentration der Y-reis 
Mischkristallphase ist 

Bei derselben Temperatuı ist Geox also stärker negatin je rei 
die Phase S, an der Pseudokomponente X wird 

(Anf ähnliche Weise läßt sich zeigen, daß gq,, um so stäı 
negativ ist, je reicher die D-Phase an der Pseudokomponente Y i 

Bei Temperaturerniedrigung bewegt sich die €'- bzw. die D-PI 
nach der X- bzw. Y-Seite, und wenn nun die Kurve für die Mischuı 


wärme bei tieferen Temperaturen ihre Lage nur wenig ändert 


folgt hieraus, daß die Größen q,, und q, „ beim Sinken der Tem} 


ratur immer stärker negativ werden. 


Man könnte meinen. dies würde zur Folge haben können 


der Wert von 

Q5,5, t \X%s xs IIR ds S.);, 
ungeachtet des Wachsens von @,— x, , bei tieferen Temperaturen 
positiv durch Null geht und negativ wird. Wenn man aber die Gr: 


q spaltet, wie wir das z. B. mit (q,); machten, so bekommt m 
q Ir, Tr Ir 19x; 

während q, sich hier auf die Reaktion Y >X bezieht, und g 
Wärmeentwicklung darstellt, die auftritt, wenn einer unend! 
großen Menge der S,-Phase 1 Grammolekül Y entzogen wird. und a 
erößer ist als q, „. während Ix. die Wärmeabsorption darstellt 
bei der Mischung von 1 Grammolekül X mit derselben &8,-P! 
stattfindet. Nun läßt sich von der differentiellen Entmischuı 
wärme g,., vollkommen dasselbe sagen wie von q,.. nämlich 
auch diese Größe gq,, wächst, wenn die Phase 8, reicher an 
X-Pseudokomponente wird, während g,, dabei kleiner wird. M 
sieht also, daß, wenn (x, —%,)g,, bei höherer Temperatur ül 
wiegt, dieses auch bei tieferen Temperaturen der Fall sein w 
Eine Änderung dieser Sachlage wird nur dann eintreten könı 
wenn die Reaktionswärme g, von der Reaktion X »Y nach tief 


Temperaturen von negativ durch Null geht und positiv wird. } 


also negativ. wobei dann Gleichung (10) übergeht in 


Dh 1 Pe | Da Se’ 
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ler Entmischungsfieur sind dann in diesem Fall zwei Gebiete zu 


terscheiden: ein Gebiet wo (I«.) positiv und 
würde. Beim Ubersane aus dem 


ein (sebiet wo 


Wärmesröße negativ sein 
In das andere Gebiet überschreit: t man also bei eineı bestimmt« ] 


peratur eine imarinäre Linie. wo die genannte Größe Null ist 


Ks leuchtet ein, daß die Erscheinung der retrograden Uıh 
Ilung nur dann auftreten kann, wenn die Wärmegröße (q 
inkender Temperatur ihr Vorzeichen wechselt, denı e1 die 
des inneren Gleichgewichtes bei z.B. T, aus deı l'eil des 
schungsgebietes tretend Wo q posıtı st nter ılh 
Imaeınaren Linie 4 0 wo also 7 evatı l 1a 
iıschunesgebiet zum zweiten Male. z B. beı T, erreicht. so muß 
der ersten festen Phase zur Folg: bi 


eine Rückbildung 
nd nun ist es sehr interessant, daß, wie im folgenden Kapitel 


elot werden wird man beı nähereı Betrachtung der Inne 
hsewichtslinie zu dem Schluß geführt wird. daß eine zweite 


inneren Gleichgewichtslinie mit deı 


Eintmis« nung 


hneidung deı 


e nur möglich ist, wenn das Vorzeichen von g, wechselt 
Ss. Verlauf der inneren Gleichgzewichtslinie. 
Erkenntnis, daß die Kurve der Mischungs 


\uf Grund der 
men eıne neeative Kurve ist läßt sich 


nun atıc der Verlauf 


Inneren Gleichgewichtslinie näher betrachten Wir setzten scho 
ıs, das die Pseudokomponenten Isomerieverschiedenheiten zeigen 
ırehen en 


weil wir hier noch nicht von dem Resultat in den voraı 


itel Gebrauch zu machen wünschen. nennen wir Y die Pseudi 


ponente mit der erößeren Energie 


Wenn man sich mit der inneren Gleichgewichtslinie deı 
Seite deı Fio 2,nämlich 8, 8, beschäftiet so eilt die Gleichung (2a 
(45) = 9x, 1R —4 
die 8,-Phase an der X-Seite liegt. ist Yx. klein, während ] 


1 


ıv eroß ıst. Hieraus folet. daß q negativ Ist so daß nach 


4 


hune (3a) die Größe } 


positive Zeichen besitzt 
Was den Verlauf dieser Größe nach tieferen Temperaturen anbı 


rt, ıst zu bemerken, daß, wie in der ..Theorie der Komplexität 


.1S) gezeigt ist , 
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was aussagt, daß die innere Gleichgewichtslinie für die S,-Ph: 
einen immer steileren Verlauf annehmen wird, um, wenn nicht « 
Entmischungsgebiet ihr in den Weg tritt, asymptotisch die A-Acl 


beim absoluten Nullpunkt zu erreichen. 


9, Bedingung für eine Schneidung der inneren Gleichgewichtslinie 
S,87 und der Entmischungslinie mn. 

Unter welchem Umstand wird nun eine solche Begeenung ı 

dem Entmischungsgebiet stattfinden können ? Diese Frage ist lei 


zu beantworten. Bekanntlich kann man für kleinere x-Wert 


schreiben (#2) RT 
er? } r(] - 
so daß bei Substitution Gleichung (7a) übergeht in 
dx) Us K 
daT I RT: 
‚ (7x Ts 
rs (1 cs.) 
. . ) RT: . m . > 
worin. siehe (12), bei T=-0 zu so ansteigt, so daß 
| r«) 
Ixs 
fe) 0. 
dT "lim T=0 


Auch die Entmischungslinie mn wird also asymptotisch die X-Achs: 
nähern und diese beim absoluten Nullpunkt erreichen. Schreibe: 
wir die Gleichung (13) in folgender Weise: 


dxs 7s N 
1) m tel zu). 
ar}, (0, — x) RT: 
und vergleichen wir dann diese mit der Gleichung (3a) für die inner: 
Gleichgewichte in der S,-Phase: 
dx; (gs) 
— Zum ig ll — X): 
(ar. RT: '78ı\ 
so ist zu bemerken, daß schon aus graphisch-thermodynamischen B 
trachtungen folgt, daß bei der Umwandlungstemperatur 7’, 
ds, 


dxs 

a > | 14 
dT P dT P (Entmischungslinie 

Dies ist sofort. auch auf direktem Wege, einzusehen, wenn man 


denkt. daß 
(45); = 9x. (Ir + Ar.): 


worin x, sehr klein und gq,., etwas größer als q,, ist, weil 5, nis 
die reine Y-Pseudokomponente, sondern eine Mischkristallphase ı 


und so leuchtet ein. daß. wenn die Reaktion X->Y endotheı 

















| 
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b, die Gleichung (14) nicht nur bei der Umwandlungstemperatur 
sondern auch bei tieferen Temperaturen ihre Gültigkeit behalten 
de. so daß die innere Gleichgewichtslinie, die Entmischungs 
mn niemals würde schneiden können. Unter diesen Umständen 
de also eine retrograde Umwandlung ausgeschlossen sein. Wenn 
das Zeichen der Reaktionswärme von negativ durch Null geht 


positiv wird, so daß dann 
(95,) x: tt Ir Gy; 
wird die Größe (q,); weniger negativ werden!), und unterhalb 
vewissen Temperatur wird dann 
dxs dxs 
dT }, | dT |, Entmischungslin 
und eine Schneidung der hier betrachteten Linien. welche das 
ftreten einer retrograden Umwandlung bedeutet, kann nicht aus 
ben. Wir sehen also, daß der Vorzeichenwechsel der Reaktions 


rme g,, wie das natürlich auch notwendig ist, einen doppelten 


influß ausübt. Erstens setzt sie das Entmischungsgebiet des Pseudo 
vstems instand, sich auf die Begeenung mit der inneren Gleich 
vewichtslinie vorzubereiten und zweitens ermöglicht sie, daß die 
nie des inneren Gleichgewichtes ihre Richtung derart abändert 
die genannte Begegnung tatsächlich stattfinden muß 
Es sei hier noch darauf hingew iesen. daß sofort einzusehen ist 
bei normaler Gestalt des Entmischungsgebietes (dx, /dT), unteı 
‚ der zweiten Umwandlung negativ sein muß. Dies folgt auch aus 
Gleichung: 
’E Ir, 4r —Ix:: 
ei wir uns vorstellen, daß z. B. der unendlich großen Menge 
Phase 8, 1 Grammolekül Y entzogen und in X umgesetzt wird 
ch das gebildete Grammolekül X sich wieder mit der 8,-Phası 
ht 
/x. Ist viel größer als g,, und 9; bezieht sich hier auf die 
ktion Y->X, die jetzt endotherm ist. Die Größe q ist also 


Ks ist hier zu bemerken, daß die Gleichung (3a) nur für ver 
nte Zustände eültig ist. so daß x sich auf die Pseudokomponente 
eht, die in geringer Konzentration anwesend ist. Die Gleichung (3a 


sich aber auch hier benutzen. wenn man einen Augenblick mit a 


Es ist sogar nicht ausgeschlossen, daß gs, positiv wird 
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die Konzentration von X andeutet. Weil q: negativ ist, wird n 


dieser Gleichung (3a) (dx, ’dT), positiv, d.h. bei Tempera! 


erhöhung nimmt die Konzentration von X zu, was auch graphis 


thermodynamisch sich als eine Notwendigkeit ergab. 

Was den Vorzeichenwechsel der Reaktionswärme q, anbelaı 
so Ist zu bemerken, daß diese Größe bei den feinen Isomerievers« 
denheiten, die ohne Zweifel bei den Pseudokomponenten der Am 
niumhaloide auftreten, auf Grund der geringen Unterschiede 
spezifischen Wärmen der Pseudokomponenten erstens sehr klein 
wird, und zweitens, eben dadurch, leicht das Vorzeichen wird wech: 
können 

Was die Art der Pseudokomponenten der Ammoniumhalı 
anbelangt, so hat Verfasser schon früher die Meinung ausgesproch: 
daß die Pseudokomponenten feine Konfigurationsverschiedenheit: 
besitzen müssen, und das Studium der retrograden Umwandlıun: 
von ND,Br hat diese Meinung in hohem Maße verstärkt. Ubeı 
die Art dieser Konfigurationsverschiedenheiten sind wir leider n 
ganz im Ungewissen. Man könnte meinen, daß sie mit den Keı 
spins zusammenhängen, aber der Energieunterschied zwischen di 
Molekülarten mit verschiedener Spineinstellung scheint unzureiche 
zu sein, so daß andere vielleicht damit zusammenhängende Verschi 
denheiten hier den Ausschlag geben müssen. 

Auch W ürde e> vielleicht möglich sein. daß eine Verschiedenh: 


in den „Hydrogen Bridges‘‘') hier eine Rolle spielt 
Hrvacıns, 


Amsterdam, Laboratorium für allgem. u. anorgan. Uhemie der Univeı 


Oktober 1938 





\dsorption an Oberflächen mit eingefrorenem thermischem 
Gleichgewicht der aktiven Stellen '). 


Vo 
E. Cremer und S, Flügge. 


ouren im Text 


\dsorpt 
ufıze nıcht W retisch zı rwart ı ware 
nsısotherme 
bierte Menge, 
lie Oberfläch: verschiedenen 

jede eınze Zentrenart | ‚ANGMI 

nichts über die Häufirkei 

an Katalvsatoren (namentlich an den Oxvyden der III 
hen Systems) zu dem Schluß, daß sich auf einer Oberfläche, 
ıle Temperatur T erhitzt worden ist, eine Energieverteilung 
hat und beim Abkühlen eingefroren ist ‚in solches Verhalten ı 
nn man die „aktiven Zentren ıls Löcher in der Oberfläche 
Inungsenergie E ist. Unter Voraussetzung dieser Verteilung uı 
ne, daß die den einzelnen Zentren zugehörige Adsorptionsenergi 


ergibt sich für die Häufigkeit jeder Zentrenart ein: xpon 


von der Adsorptionswärme Durch diesen Ansatz gewi 
hkeit, die Summierung über alle Zentren auszuführen. Die Schlh 
nzgesetz von der gesuchten Form. wobei der Exponent 


mperatur durch Herstellungstemperatur des A« 
einfache physikalische Bedeutung hat. Es werden 
ven mitgeteilt ( Ikohol an Neodvmoxvd), du h die die 


xperimentelle Bestätirung erfährt 


Il. Einleitung. 
Die \dsorption an einer Oberfläche. deren Adsorptionszentren 


hartie sind. läßt sich durch die LAnGMmUiIrksche Gleichung ? 


Siehe auch E. CREMER, Vortrag auf der Tagung Deutscher Naturfors« 
\rzte, Gautagunge südwestdeutscher Chemiedozenten. Stuttgart, 

Ref. Z. angew. Ch. 51 (1938) im Druck. 

Vgl. E. Hücker, Adsorption und Kapillarkondensation 


SER, Handb. d. Exp. Physik 8, Teil2. Leipzig 1929. H. Donsı 


rption von Gasen und Dämpfen an festen Körpern, Hand 
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beschreiben. wobei a die Anzahl der an der Oberfläche adsorbieı 
Moleküle, z die Zahl der Adsorptionszentren und e die Konzentrat 
des Adsorptivs (Moleküle/cem?) bedeutet. Für 5 ergibt sich der A 
druck: 


h wve' RT 


(Es ist » das mittlere Adsorptionsvolumen eines Adsorptionszentru 
) die Adsorptionswärme und 7 die Versuchstemperatur. Der Fak:ı 
w ist eine a-priori-Wahrscheinlichkeit im Sinne der physikalisch. 
Statistik. Für die weitere Betrachtung wollen wir ihn gleich 1 
nehmen.) Empirisch wird jedoch nur selten das obige Gesetz füı 
Konzentrationsabhängigkeit der Adsorption gefunden. In den meist: 
Fällen läßt sich der Verlauf der Adsorptionsisotherme durch 
Potenzgesetz!) der Form: 

a=Kc (n< 1) 
wiedereeben. 

Diese Formel wird im allgemeinen als eine Näherungsgleichung 
angesehen, so daß den Konstanten A und n keine exakte physika 
lische Bedeutung zukommt. Man kann z. B. auch die LANGMUIRsch: 
Formel in dem Gebiet kurz unter dem Sättieungswert (sobald 
neben 1 bemerkbar wird), in Form eines Potenzgesetzes schreibe: 
doch sind die Konstanten (K und rn) dann nur über ein kleines Interva 
wirklich konstant. Vielfach ist auch versucht worden, alle Ab 
weichungen vom LAnGMUirschen Gesetz durch zu dichte Belegung 
und daher gegenseitige Störung der Moleküle des Adsorptivs zu eı 
klären und unter Berücksichtigung solcher Störungen als Näherungs 
formel ein Potenzgesetz abzuleiten. Mit diesen Fällen wollen wir uı 
jedoch hier nicht befassen ?), sondern nur mit der Frage: Warum findet 
man auch bei ganz geringer Belerungsdichte, in einem Gebiet als: 


in dem anscheinend alle Voraussetzuneen der LANGMUIRsch: 


Theorie erfüllt sind, über viele Zehnerpotenzen die exakte Gültigk: 


der klassischen Adsorptionsisotherme [Formel (3)]? 


der chem. Physik. Leipzig 1933. G.-M. ScHhwaAg, Katalyse vom Standpunkt 
chemischen Kinetik, Berlin 1931, und ‚‚Catalysis from the Standpoint of cheı 
Kineties“, übersetzt und erweitert von H. S. TayrLor und R. SPENCE. 
York 1938. 

I) Wı. ÖstwauLp, Lehrbuch der allg. Chemie II 3 (1906) 226. Vel 
H. FREUNDLICH, Kapillarchemie I, 4. Aufl., Leipzig 1930, und die in deı 
stehenden Fußnote aufgeführten Monographien. 2) Bezüglich der reichhalt 
Literatur verweisen wir auf die in Fußnote 2, S. 453, angegebenen zusamn 


fassenden Darstellungen. 
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Besonders eindringlich ist diese Gültiekeit kürzlich im hiesigen 
er-Wilhelm-Institut für Chemie von ERBACHER!) bewiesen 
len, durch Messungen der Adsorption von Bleiionen an Silbeı 
Vorgang’ ist dort über 3 bis 4 Zehnerpotenzen verfolgt worden 
ıußerdem die absolute Oberfläche des adsorbierenden Bleches 
nnt ist, weiß man in diesem Falle mit Sicherheit. daß man sich 
‚ebiete dünner Belegungen befindet, und daß daher eine geren 
e Störung der adsorbierten Moleküle sehr unwahrscheinlich ist 
Die Lan@aMrikrsche Theorie fordert für diesen Bereich eine Pro 
malität mit c. In der logarithmischen Auftragung (log a gegen 
müßten sich demnach gerade Linien ergeben, die die Abszisse 
15° schneiden. Das Experiment ergibt jedoch kleinere Neigungs 

wie es der logarithmierten Gleichung (3) 

log a = n log ( loeK: n | 

pricht 


Il. Auffassung der empirischen Adsorptionsisotherme 
als eine Summe von LAx6ntir - Isothermen. 
Die Abweichung von dem theoretisch zu erwartenden Neigungs 
kel der log a- log e-Kurven von 45° läßt sich durch die Annahme 


ren, daß die Adsorption nicht nur an einer Ärt von Zentren 


eeht. sondern an verschiedenen Zentren Die Belegung 


hierbei von Zentren hoher Adsorptionsenergie zu Zentren 


di 
\dsorption an drei Zentren (z,, 2,,, ver 
LAan@Mmvir-Isotherme der einzelnen Zentren, 
resultierende Isotherme im Überlagerungsgebiet 


Auftragung 


O0. ERBACHER, Vortrag auf der 43. Hauptversammlung 
esellschaft. Breslau. Juni 1938. Ref. Z. angew. Ch. 51 


938) 594 sowie Z. physik. Chem. (A) 182 (1938 
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niedriger Adsorptionsenergie fort. Bei willkürlicher Annahm:« 
z. B. drei Zentrenarten würden die Isothermen dann den in | 
skizzierten Verlauf nehmen. Ist z. die Zahl der Zentren der Art ne Al 


läßt sich @ schreiben!) a 


wobei 5b. eemäß Gleichung (2) bestimmt ist als 

D 1.0. RT 
Nehmen wir zunächst an, daß w.-(x&£ 1) und ®; für alle Zentreı 
sleich seien und daß 2, jeden beliebigen Wert zwischen einem Min 
wert / A, (der z. B. der Adsorption an einer ideal glatten O 
fläche entsprechen MOoge) und einem sehı vroben Maximalweı 
sitzen kann. so wird die gesamte adsorbierte Menge ausge: 


durch das Integral zwischen den Grenzen und oo. bei deı 


mehr der Faktor z,;, unbestimmt ist. Wir müssen also noch eine 
saee darüber machen. wie eroß die Zahl der Zentren (z:) ist. die 
\dsorptionsenergie 4, besitzen. Hierzu können wir Erfahrungen 
die Struktur der Oberfläche heranziehen, die bei katalytischen I 


suchungen sewonnen worden sind 


III. Verteilung der aktiven Stellen. ‚el 
koholan Us \ 


der dritten Gruppe des periodischen Systems?) wurde folgende Gese! 





Bei der Messung der Zerfallsgeschwindiekeit von A 


mäßiekeit gefunden erst 


k=kiı Ad RT 
Hierbei bedeutet k die Geschwindigkeitskonstante, g die Aktivieı 
wärme der Zerfallsreaktion, T die Versuchstemperatur und a 
von der chemischen Natur des Katalysators nicht abhängige IN N 


stante. Aus der Formel ersieht man. daß a von der Dimension / 





sein muß. Es läßt sich also aus dem gemessenen a-Wert (: 
Gleichsetzung @ = RT) eine für den Katalysator ‚‚charakteristis 
Temperatur T berechnen?). Die zahlenmäßige Auswertung ergal 
zunächst sehr überraschende Beziehung: 


I = Herstellungstemperatur des Katalysators®) 


1) Vgl. auch E. Hücker, loc. cit., S. 162. ?2) E. ÜREMER, Z. physik. ( 
\) 144 (1929) 231. ) Diese Temperatur wurde bei der ersten Veröffent 
mit & bezeichnet. Wegen Verwechslungsmöglichkeit mit der von DeEB\ 
geführten ‚‚charakteristischen Temperatur %* haben wir hier das Symbol 
wählt. t) E. CREMER und G.-M. ScHhwag, Z. physik. Chem. (A) 144 (1929 
(4.-M. ScHhwag, Z. physik. Chem. (B) 5 1929) 406 sowie „Katalyse vom Stand 


der chemischen Kinetik“, vel. Fußnote S. 454. 
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hung (5) erhält somit die Form 

k=k’euRT, 1 6 
lureh diese Formel ausgedrückte Gesetzmäßiekeit ist nieht nuı 
las System Alkohol - Oxyde der dritten Gruppe beschränkt. aı 
sie zuerst aufgefunden wurde \uch die Auswertung der voı 
v und SCHWAMBERGER!) ausgeführten Messungen des Athvl 
dzerfalls (( U: !-> (C,H, + HCl) an Chloriden lieferte eine 
hnete Bestätireung der Gleichung ?) Auch konnten spateı ınderi 
en für andere katalvtische Prozesse an sehr verschiedene 
rialien (Pt. CuO. MaO) die Gültiekeit nachweisen. Wir dürfeı 
in der Zunahme der Aktivität eines Katalysators mit « ei 
lie verschiedensten Substanzen und verschiedensten Reaktioneı 
ses Gesetz von alleemeinem Charakter erblicken 
Der Versuch. dieses Gesetz verständlich zu machen ®), führt zu deı 
ıhme. dab jedes katalvtısı he Zentrum eine Überschußen: rerie l. 
eist. um deren Betrag die Aktivierungswärme an diesem Zentı 
edriet ist, und daß die Häufieckeit der Zentren der Energie & 

I 


ortional 1 : ist Diese UÜberleeung ereibt die Formulierı no 


k l ’ I, E, kE t 


die Aktivierungswärme für die nicht katalvsierte Reakti 


Dayg q. besagt dieser Ausdruck, daß man durch Erhöhung deı 
lerstellungstemperatur des Katalysators die Reaktionsgeschwindig 
erhöhen, also den Katalysator verbessern kann. Beim Alkoh: 

ın Oxvden der dritten Gruppe konnte eine Steigerung deı 
\ktivität des Katalvsators durch Vorerhitzen auch tatsächlich b« 


ht 


et werden 





H. G. GRIMM und E. SCHWAMBERGER, Reunion international de ( P 

t. Paris 1928 FE. CREMER, Z. physik. Chem. (A) 144 (1929) 231. G.-M 
Z. physik. Chem. (B) 5 (1929) 406 M. KuBgokawAa, Rev. Phvs. Ch 

11 (1937) 202. G.-M. Schuwag und H. NAKAMURA, Ber. dtsch.chem. Ges. 71 


1 


x) 1755. Eine logarithmische Beziehung zwischen der Aktivität und der Akt 
oswärme eines Katalvsators ohne Aufdeckung eines Zusammenhangs mit deı 
tellungstemperatur (entsprechend Formel (5)) konnte zuerst von F. H. Cox 
Proc. Rov. Soc. London A) 108 (1925) 355. später von \. A. BALANDIN 
vsik. Chem. (B) 19 (1932) 451 sowie G.-M. Schwag und H. SCHULTES, Z. physik 
B) 25 (1934) 411 gezeigt werden I) (REMER und SCHWAB, loc. eit Die 
hrliche Ableitung bei ScHhwaßg (Z. physik. Chen B) 5 (1929) 406 und „K 
enthält Vernachlässigungen, deren Diskussion in einer späteren Mitt: 
n soll. Neuere noch unveröffentlichte Versuche von ÜREMER. worübeı 


hst in dieser Zeitschrift ausführlicher berichtet werden so 
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Im allgemeinen zeigt allerdings die Erfahrung, daß siel 
Katalysator durch höheres Erhitzen verschlechtert. Eine solche \; 
schlechterung muß in gröberen Veränderungen begründet sein 
Verkleinerung der Oberfläche durch Sinterung, Zerstörung von 
aktiven Zentren, deren Existenz nicht dem thermischen Gleichge 
entspricht ). 

Für die Fälle, in denen sich die Reaktionsgeschwindigkeit 
Formel (6) ausdrücken läßt, ergeben sich jedenfalls zwei wii 


Tatsachen: 


I. Bei der Herstellung eines Katalysators bei der Temperatur } 


bilden sich Zentren der Überschußenergie E aus. Ihre Häufigkeit 
spricht der BOLTzMANNschen Verteilung. 


> 


konfieuration bleibt auch beim Abkühlen erhalten: das thermisecl 


(Gleichgewicht friert ein!). 
Wir fragen nun, welcher Art die ..aktiven Stellen‘‘ sein müsse 


damit ein solches Verhalten verständlich wird. 


IV. Die Natur der aktiven Stellen. 


Die einfachsten. auf einer Oberfläche sicher realisierten Gebild: 


denen die geforderten Eigenschaften zukommen, sind Löcher? 
atomarer Größe. Die Überschußenergie E ist dann als Fehlordnu: 
energie zu interpretieren. 

Es sei für einen völlig regelmäßigen idealen Kristall # die Energ 


die man zur Entfernung eines Bausteines aus der Oberfläche braucht 


(Die Entfernung geschieht in unserem Falle wahrscheinlich du: 
Oberflächendiffusion.) Dann ist die Zahl = der Löcher, die sic! 
einer Temperatur T in der Oberfläche befinden 

FRI 


amt 


Setzt man F=KE, so ergibt sich bereits hieraus die gesuchte Zentr: 


verteilunge. Man sieht auch, daß wenn F/RT groß ist, diese Zentr 


!) Unter Umständen kann T also natürlich auch eine unter der Herst: 
temperatur liegende Einfriertemperatur bedeuten. 2) Wir sind gewohnt 
von H.S. TayLor postulierten aktiven „Zentren” als ungesättigte Spitzeı 
Kantenatome anzusehen (vgl. G.-M. ScHhwag, „Katalyse‘“ loc. eit, S. 193f., 
SCHWAB-TAYLOR-SPENCE „Uatalysis‘“ loc. eit.). Obwohl sich diese Vorstellun 
fach bewährt hat, möchten wir doch glauben, daß sie hier nicht zutrifft. B 
nahme hochaktiver Spitzen wären z. B. gerade die aktivsten Atome diejenig« 


dem höchsten Dampfdruck, so daß ihre nach Abschnitt III (2) geforderte >! 


tät nicht leicht zu verstehen wäre. 


B 


2. Die bei der Herstellungstemperatur eingestellte Oberfläche: 
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q selten sind, und daß demnach die Wahrscheinlichkeit gering ist. 
las entstandene Loch während des Abkühlvorganges wieder ge 
wird. 

Bei einem durch die Wärmebewegung gestörten Kristall haben 
Oberflächenatome sehr verschiedene Fehlordnungsenergien 
E< F), doch gilt für jede Zentrenart z deren Energie zwischen 
dE+dE liegt, die der Gleichung (7) entsprechende Beziehung 

zw emEiRT.dE. (8) 
Die Auffassung der aktiven Stellen als fehlende Bausteine in deı 

Oberfläche des Katalysators läßt auch einen Zusammenhang veı 

en zwischen der Überschußenergie E und den das Gitter des 

Katalysators zusammenhaltenden Kräften. Je höher die Gitteı 
ie, um so höher ist auch der Maximalwert von E. Es muß 
E gleichsinnig mit der Gitterenergie veränderlich sein, d.h. q 

wachsender Gitterenergie fallen. Man findet nun tatsächlich beim 

\lkoholzerfall!) an den Oxyden der dritten Gruppe ein Änsteigen 

ler Aktivierungswärme in der Reihenfolge vom Aluminium zum 

Lanthan, was steigenden Kationenradien. bzw. fallender Gitterenergie 

entsprieht In derselben Richtung „eht auch die von GRIMM und 

SCHWAMBERGER?) gefundene Abhängigkeit der katalytischen Ak 


tät vom Kationenradius der Chloride 


V. Gleichheit der katalytisch aktiven und der adsorbierenden Zentren. 
Die Adsorption kann bekanntlich als eine Art Kondensatioı 
rgane beschrieben werden. Nach allem. was man von den Gitteı 

ften und vom Wachstum der Kristalle weiß, ist anzunehmen. daß 
Kristallbaustein um so fester haftet. Je mehr Nachbarn er besitzt 
Demgemäß können wir auch bei der Adsorption die Löcher in deı 
Kristalloberfläche als die wirksamen Zentren betrachten. Wir komme:ı 
zu dem Schluß, daß die katalytischen Zentren mit den Zentren 
\dsorption artgleich sind, auch dann, wenn es sich nicht um 
Uhemosorption im engeren Sinne handelt. Für die Katalyse ist 

ein schmaler Ausschnitt dieser Zentren, also praktisch nur eine 
/entrenart einer bestimmten Energie E,, wirksam. Die Zahl der ak 
ı Zentren kann also auch bei variablen E (gestörtem Kristall) 
Ex/R? 


rtional « gesetzt werden. Bei der Adsorption hingegen 


E. CREMER, Z. physik. Chem. (A) 144 (1929) 231 ?2) H.G. GRIM 
\MBERGER, loc. cit 
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werden alle Plätze, an denen überhaupt Adsorption stattfinden k 


nacheinander besetzt. Für die Häufiekeit einer bestimmten Zen 
art z. erhalten wir eemäß (8): 
z (e-ERTdE 


Nach den oben entwickelten Vorstellungen ist die Fehlordn 


energie E der Kondensationswärme eines arteleichen Gitterbaust: 


proportional, während 4 die „‚Kondensationswärme‘ eines artfre 
Moleküls darstellt. Näherunesweise kann man die Beziehung 
nehmen 


iA=ßE 


Für die weitere Rechnung wollen wir die Konstanten 5 und 


nachlässigen. d.h. ?&£1 und y< E setzen Sollte diese Voı 


setzung nicht zutreffen. so hat das auf das Ereebnis nur den Einf 


daß statt der Größen T und /, im Endresultat $T bzw. / 


werden muß. 
Durch Einsetzen der Gleichung (10) in (9) erhalten wir die 
hängigkeit der Zahl der Adsorptionszentren von der Adsorpt 


warme . > 7a 
2 (« Kid) 


Somit haben wir alle Unbekannten der Gleichune (4) auf 
Variable (2) zurückeeführt und können nun die Inteeration über 


Zentren ausführen. 


VI. Durehführung der Rechnung. 


Wird einer Oberfläche. in der das thermische Gleichgewicht 


Bausteine bei der Temperatur T eingefroren ist, eine Konzentrat 
(Moleküle/em?) adsorptionsfähiger Moleküle angeboten, so ist 
Zahl der adsorbierten Moleküle gereben durch 
ı SR 
un ıh, 

hierbei ist b, nach Formel (2) bestimmt. und die Zahl der Zentr: 
deren Adsorptionsenergie zwischen A und 4+ d% liegt, durch Gleis 
(11) gegeben. 

Nennen wir A die Gesamtzahl aller Zentren, die adsorb 
können, so ergibt sich die Konstante der Gleichung (11) au 
Normierungsbedingung': 
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61 
vollständige Adsorptionsformel lautet also 

A ewWRIid): RR? > 

RT ja | + vce “ 


kann das hierin auftretende Integral in eine einfachere Gest vlt 
en, indem man den im Zähler stehenden 


KExponent ialfaktoı 
als Integrationsvariable einführt 


Nach einieen weiteren 
liegenden Umformungen selanst man dann unter Kinführuns 
\bkürzungen 


ler Formel 


utet 


Für eroße Konzentrationen ist A der maximal erreichbare 
Sättireuneswert von «a Für kleine Konzentrationen 


(ed, < | kann 
das Integral ersetzen durch!) 


Die Funktion z/sin z/@a=f(n) ist in Fig. 2 aufgezeichnet: sie ist 
rhalb der Grenzen 04< n< 0% nahezu konstant 


_ 


rıoe. 2 Die Funktion f(r ı/sin z/@e in Abhäneirkeit voı 
Durch Einsetzen in (12a) findet man für die Adsorptionsisotherme 


leinem ce. d.h. weit unterhalb der Sättieune. die Endformel 


a Ace’ RT nf(n) (ve 
Vel. z. B. E. MADELUNG, K. BoEHLE und 8. FLüsse, Dis 
ttel des Phvsikers, 3. Aufl. (1936) S. 13 


Chem. Abt. B. Bd.41, Heft € 
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Vil. Diskussion der neuen Adsorptionsgleichung. 
Die Rechnung des vorigen Abschnittes ergibt die Adsorpti« 


“ 1% (Y 
leichung SE ae n 
. a=f(T; T/X)e?!*, | 


also ein Potenzgesetz von der Form: 

a=Kc (n<1), 
wobei den Konstanten Ä und » eine bestimmte physikalische BD: 
deutung zukommt. 

Die Konstante Ä enthält außer der Temperatur T und T nı 
drei Größen: Die minimale Adsorptionswärme /,. das Adsorptis 
volumen ® und die Zahl der adsorptionsfähigen Stellen A. Bei B« 
währung der Formel muß es also möglich sein. aus einer genüg: 
oeroßen Zahl (mindestens 3) gemessener Isothermen diese drei Größ: 
zu bestimmen. Praktisch besonders wichtige dürfte die Bestimm 
der Größe A bzw. die der bedeckbaren Oberfläche 

() Ar 
sein. 
Eine ganz besonders einfache Relation ergibt sich für den Exp 


nente e 
non Versuchstemperatur 


N i 
Herstellungstemperatur des Adsorbens 


Diese Forderung stimmt zunächst sehr gut mit der Erfahrungstatsa 
überein, daß stets rn < 1 ist. Auch für die geforderte Proportionalit 
der Versuchstemperatur mit » bei geringer Belegungsdichte sind 
der älteren Literatur schon Anhaltspunkte vorhanden. So geben z 
die oft zitierten!) Messungen der Adsorption von Kohlenoxyd 
Kohle?) für die Temperatur zwischen 0° und 46° C einen Quotient 
der Exponenten von 0'86 in völliger Übereinstimmung mit dem Ve: 
hältnis 7,:7,—273:319—=0'86. Bei tieferen Temperaturen wird 
Neigung der log a- log e-Geraden flacher als unsere Formel verlangt 
doch ist ein solches Verhalten infolge der Annäherung an den S 
eungswert zu erwarten. Die oben bereits erwähnten Messungen 
ERBACHER®?), bei denen man annehmen kann, daß man sich noc! 
(Gebiet der strengen Gültigkeit unserer Voraussetzungen befiı 
zeigen ebenfalls die Proportionalität von n mit T. Für die Adsorp! 
von Bleiionen an Silber bei 20° bzw. 79°C ergeben sich zwei | 
1) Vgl. H. FREUNDLICH, „Kapillarchemie“ loc. eit., S. 159, sowie A. G1 


loc. eit., S. 452 und H. Donuse und H. Mark, loc. cit., S. 79. 2) J. A. Homrı 
Z. physik. Chem. 74 (1910) 129. 3) O. ERBACHER, loc. eit. 
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chgewicht usw 1653 
rmen. deren Neigungen sich verhalten wie 081. während deı 
tient der Temperaturen 083 beträet. was innerhalb der zu er- 
tenden Genauiekeit identisch ist 


Bezüglich der Abhäneiekeit des Exponenten von der Versuchs 


peratur wird also die abeeleitete Adsorptionsformel an zwei völli; 
hiedenen Adsorptionsvorgängen (casförmigees Kohlenoxvd 
e Bleiionen an Silberblech in Lösune!) experimente Il best ıtıet 
natürlich die von deı 
ingigkeit von der Herstellungstemperatuı 


e Vessungen aneestellt (Alkoholdampf 


Noch interessanter ist Formel verlangte 


Hierüber haben wiı 


an Neodymoxvd 


VIE. Messungen der Adsorption von Alkoholdampf an Neodymoxvd 
bei verschiedener thermischer Vorbehandlung des Adsorbens 


I. Ausführung der Messungen. 


Die Apparatur, in der die Messungen vorgenommen wurdeı 
ursprünglich zu dem Zwecke aufgestellt, den Alkoholzerfall a 


in 
it 


Oxvden bei kleinem Umsatz statisch zu verfoleen. Sie ist also nicht 
besondere Präzisionsmessungen der Adsorption gebaut, ließ sicl 
für unsere Zwecke verwenden. da die zu erwartende Abhäı 


Kell 


del Herstellungstemperatun einen sehı oeroben Kffekt ergebi 
e. Im Prinzip arbeitet sie wie die bei DonseE und Mark (loc. cit 
103) für Adsorptionsmessungen angegebene Normalapparatur. D« 


des Adsorptin s (Alkoholdampf 


wurde an einem Moskı 
meter eemessen, mit 


dem man Drucke zwischen 
Hq mit einer Genauiekeit 


zwischen 10 und I ıblesen kanı 
eines \dsorptionsgefäßes besaß die Apparatur vier im gleiche: 
peraturbad befindliche Adsorptionsgefäße, die mit gefettete 


en verschlossen waren und nacheinander an die Meßapparat 


Die \dsorptionsget iße R R R 
len mit Neodymoxyd beschickt (Einwaage 04 g) 
Blindversuche frei gehalten 


chlossen werden konnten 


während R 
wurde. Das gesamte Volumen 
ıratuı betrug 139 em’. Die 

erenz des Alkoholdruckes in der Apparatur vor und nach B 
ıne mit dem Adsorbens bestimmt 


adsorbierte Menee wurde 


N 
aus dei 


Die Beschiekungen der Gefäße R, m R, 
ıren vorbehandelt bei den Temperaturen 699° 793° 926 
in einem Quarztiegel befindlichen 


Präparate wurden kurz: 
30 bıs 10 Minuten) in 


einem eewöhnlichen elektrischen Ofeı 


3% 
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(Temperatur auf etwa 5° konstant) erhitzt und dann durch HF 
tauchen des Tiegels in Wasser abgeschreckt. 

Als günstige Meßtemperatur für die Adsorption erwies sich « 
Temperatur von 187°C. Bei dieser Temperatur geschieht die | 
stellung des Adsorptionsgleichgewichtes genügend schnell, um 
bequemes Arbeiten zu ermöglichen. Durch kurzes Abpumpen (ei 
'/, Stunde) ließen sich die einmal adsorbierten Mengen wieder sow 
entfernen, daß eine Wiederholung des Versuches reproduzierbare | 
gebnisse lieferte. Bei denjenigen Punkten in Fig. 3, bei denen ı« 


Kontrollmessung ausgeführt wurde, ist die Streubreite angegeben. N 





ist nicht größer als man es nach der Genauigkeit der Druckablesu 
erwarten sollte. 
2. Ergebnis der Messungen. 

In Fig. 3 geben wir die ersten auf diese Weise erhaltenen \V: 
suchsresultate wieder. Es ist der Logarithmus der adsorbierten Meı 100 
(10”® Mol/’g) gegen di erg 
l,ögarithmus der K: Ka 
zentration (10°® Mol sem 
aufgetragen. Obglei las 
das Material noch sp 
lich und die Versuel 
venauiekeit nicht si 


seroß ist. so sieht ı 





| B. | | doch folgende wes: 
S lichen Punkte 
| | | l. Durch die | 
2 hitzunge steigt die A 
y sorptionsfähigkeit 


eg Oxyds erheblich an 
> 


N | | 2. Die Neigung 





(seraden im Log a- Lo 
| Diagramm ist um 
u * | kleiner, jehöher das P 
| | | | | | parat vorerhitzt wuı 
ee A JE zn FRE u. er In der folgeı 
LÜV CL 7 LITE ’ : 
Tabelle sind die ber: 


Fig. 3. Adsorptionsisothermen (7 160° K) für RER Werte (7/2 
2 retten N erte R} 
\lkohol an Neodymoxyd bei verschiedener Her- ie 


den gemessenen ({t 


stellungstemperatur IT des Adsorbens in logarith- 
mischer Auftragung. Fie. 3) verelichen: 
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Herstellungs- 





n 
Präparat temperatur 
K theoretisch gemesser 
I 699 066 O8 
Il 793 058 059 
II] 926 050 049 


Die UÜbereinstimmune ist innerhalb der Versuchssenauiekeit 
tändie. 
Zur Berechnung der Werte für / 


dieser drei Kurven allerdines noch nicht aus. Man kann diese 


1 


v und A reicht die Meßeenauig 


0 
‚en nur abschätzen und zeigen, daß vernünftige Größenordnungen 
ıskommen. Aus zwei Gleichungen (13) kann man durch einfache 
sion A eliminieren Man kann dann (da d,c und I vemessen 
die 


für verschiedene Werte der minimalen Adsorptionswärme / 


ıwwehörigeen ®-Werte berechnen. Für /, zwischen 0 und 3000 cal 


ergeben sich für die linearen Dimensionen des Adsorptionsvolumens 


Kantenlänge bei kubischer Gestalt) Werte zwischen 20 und 3A; 


äß Gleichung (13) und (14) ereibt sich die bedeckbare Oberfläche 


les Adsorbens zu 10% em?/g 


Kine Fortsetzung der Experimente ist geplant 


in, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität, und 


in-Dahlem, Kaiser -Wilhelm - Institut für Chemie 
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Über die Abweichung des viscosimetrischen vom mittlere: 
Molekulargewicht bei Stoffen mit einer Molekulargewichts 
verteilung nach der GAUSsschen Fehlergleichung. 

Von 
G. V, Schulz. 


(Eingegangen am 2. 12. 38 


Kine in einer früheren Arbeit zerebene Gleichung wird berichtiet und « 


ihrer Anwendungsmöglichkeiten besprochen. 


In einer früheren Arbeit wurde gezeigt'!), daß bei polymolı 
laren Stoffen der mit der viscosimetrischen Methode (nach Srı 
DINGER) bestimmte Polymerisationsgrad Pn vom mittleren Polymeı 


tionserad P in folgender Weise abweicht 


Pı 


> 


[P*h(P)dP|h(P)daP 


Hierbei ist hA(P) die Häufigkeitsverteilungsfunktion der Polymeı 
tionserade, die durch die Gleichung 
dn h(P)dP 
definiert ist. dn ist die Anzahl Mole mit einem Polymerisations 
zwischen P und P+dP in einem Grundmol des Stoffes 
In einer Reihe von Fällen läßt sich. wie gezeigt wurde, d 
Funktion durch den aus der Gaussschen Fehlergleichung abgeleitet 
\usdruck 
h(P) pP. 
wiedergeben, worin P,, der am häufigsten vorkommende Polymeı 
tionsgrad und g eine Konstante ist. Setzt man Gleichung (3) ıı 
ein, so erhält man 


Pn __F_fPee-etP- Pan apf. P- Past dP. 
P P. . . 


0 


G. V. Scnurz, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 27. Es seien noch fı 
Druckfehler dieser Arbeit richtige gestellt: Auf 8. 38, 11. Zeile von unten, > 
| Zeile von oben, N, 44, a. Zeile von oben h« ıßt es K ınstatt k 
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ler genannten Arbeit wurde als Wert dieses Integrals 

Pı 1 1 

P ’ tı PP, ıq P £ 
ereben. 
Wie mir Herr R. HosEmann!) freundlicherweise mitteilt. ist 


hune (5) nicht richtige. sondern durch folsenden Ausdruck zu 


tzen: > 4 
Pı | 
| (6 
P 2n(gP 8 
h R. HosEmann kommt dies foleendermaßen zustand: Wir be 
Integral in (4 mit /,. das zweite mit / Dann ist / | heı 
pP P y 4 
/ 2 | Iy+2P \y 
pP N . 
!) E #7 
/ Iq)e 
P | 
/ 2 [27 
vir diese Werte in (4) ein, so ergibt h Gleichung (6 
\nwendung auf fraktionierte Polystyrole. Setzen wiı 


6) die Werte g=2'44-10° und Puax =750 ein (vgl. die vorige 
beit), so erhalten wir Pn/P=1'048. 


Die Abweichung des viscosi 
rischen vom mittleren 


Polymerisationsgrad ist also wesentlich 
ngeer als in der vorigen Arbeit angenommen wurde (48 statt 17 
STAUDINGERSsche Methode der Molekulargewichtsbestimmung ist 

nnach bei fraktionierten Stoffen weniger von der Polymolekularität 
ineie, als es nach der früheren Arbeit schien. Der Einfluß dieses 

indes auf die a. a. O.?) veröffentlichten Arbeiten über die Poly 
sation von Polystyrol ist nicht wesentlich. Eine genaue UÜbeı 

t über die A ,-Konstanten der Polystyrole auf Grund eines um 


sreichen neuen Materials wird demnächst mitgeteilt. 


\nwendung auf Nitrocellulosen. Setzen wir in (6) g=2'1 


und Pax = 700 ein, so erhalten wir Pn/P=1'074 (anstatt 1'217) 
Vergleich der X -Konstanten von Nitrocellulosen mit denen von 


sacchariden fällt mit diesem neuen Wert nicht ganz so günstig 


\uch an dieser Stelle möchte ich Herrn HosEMANN hierfür verbindlichst 


2) G. V.ScuuLz und E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 34 


1436 
36 (1937) 184: 39 (1938) 246. 
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aus, wie mit dem der früheren Arbeit. Nun ist allerdings inzwis« 
gezeigt worden!), daß man die A, „-Konstanten verschiedenart 
Cellulosederivate nicht ohne weiteres zleichsetzen kann. Ein \ 
gleich der A, -Konstanten in der Cellulosereihe von Oligosaccharii 
bis zu sehr hochmolekularen Produkten ist kürzlich von STAUDIN 
und DAUMILLER!) an den Triacetylderivaten durchgeführt wor 
so daß diese Verhältnisse jetzt vollständig geklärt sind. Eine U 
sicht über die A ,-Konstanten einer größeren Reihe von Cellul: 
derivaten mit ihren Geltungsbereichen findet sich ferner bei Sı 


DINGER und REINECKE?). 


H. STAUDINGER und G. DAauUMILLER, Liebigs Ann. Chem. »29 (1937 


H. STAUDINGER und F. REINECKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2521 
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